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概 要
本研究では、多彩な幾何構造を有するクラスレート多面体物質を対象として、多面体の内
部空間に閉じ込められた原子の異常振動という観点から、物質の構造と発現する電子物性と
の関係について詳細に検討した。このような研究のために、主に 2つのクラスレート物質群
を対象として選択した。
第一の物質群として、内部空間の大きさを一定にして、内包原子の大きさだけを変化させる
研究手法を適用するために、これまで最も広く研究が行われているM8Ga16Ge30(M=Sr,Ba,Eu)
クラスレート物質を対象とした。この物質系では、Ga-Geの 2元元素により構成される多面
体の内部に、金属原子を内包した構造を持っているが、内殻準位に対して軟X線光電子分光
手段を用いた本研究から、骨格構造に関して従来とは異なる重要な知見を得ることできた。
これまで、骨格を形成するGa-Ge二元系骨格は内包原子の種類に関わらずほとんど同一で
あると考えられており、そのため、発現する物性への影響は、内部空間の大きさに対する内
包原子の大きさの違いに起因した空間自由度の違いとして解釈されてきた。しかし、本研究
の結果、当物質系におけるGa-Ge二元系多面体骨格の元素配列が、内包原子の種類に依存
して大きく変動するということが明らかになった。
また第二の物質群として、内包原子の大きさを一定とし、骨格を構成する元素を変えるこ
とによって内部空間の大きさを変化させた場合の物性への影響という観点から、Si骨格およ
びGe骨格を有するクラスレート物質Ba24IV100(IV=Si,Ge) を対象とした。本研究では従来
報告されているGe超伝導体に対して、新しい同構造の Si超伝導体の存在を見出し、同じ内
包原子に対して異なる大きさの内部空間が与える影響の観点から研究を進めた。その結果、
内包Ba原子の運動が電子物性に大きな影響を与える状況を二つの物質系の比較から明白に
することができた。そして、金属で骨格全体と関係する波動関数がフェルミ面を構成する場
合、電荷を帯びた内包原子の大きな異常運動は電子系へも影響を与えることが示された。
本博士課程の研究では多面体クラスタ固体であるクラスレートにおいて、内包原子の異常
振動とクラスタ骨格との関係に依存して、格子系ならびに電子系の双方が影響を受けること
を示した。今回の研究結果は、内包原子の異常振動が基礎物性へ与える影響を理解する上で、
重要な知見である。本研究は、これまでアモルファス物質における比熱および熱伝導で観測
される異常を説明するモデルである“ two-level-system”と関係する現象を、高対称性を有す
る結晶で研究できる可能性がある物質系であることから、今後の更なる発展が期待される。
また、次世代熱電材料設計という応用の観点においても、重要な知見を与えるものである。
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第1章 多面体物質におけるフォノンと物性
1.1 はじめに
近年、多種多様のナノ多面体クラスタ固体が合成されるようになってきた。クラスタ固体
は通常の結晶とは異なり、物質の構成要素であるクラスタの特徴を強く持つような物性を発
現することがある。そのような物質の特徴の一つとして、大きな内部空間の存在がある (図
1.1)。この内部空間には、原子や分子などを内包することができ、内包された原子・分子の
特異な振動が物性に及ぼす影響が注目され、多くの研究が行われるようになってきた。例え
ば、原子の異常振動が関係した分散の小さいフォノン（ラットリングフォノンと称されてい
る1) は、音響フォノンと反交差をしており、散乱により熱伝導度を著しく阻害することが、
スクッテルダイトやクラスレート物質で報告されている [1]。このようなガラス的な熱伝導
の状況を生み出す音響フォノンの散乱は、多面体クラスタ内部空間に閉じ込められている原
子と関係した非調和性を有する分散の小さいフォノンとの反交差相互作用により支配される
と考えられている。一方電子系の物性は、主として結晶性の良い多面体クラスタ骨格に遍歴
するフェルミ面により決定されていて、このようなフォノンの影響は比較的受け難い状態に
ある。この概念は、Slackにより Phonon-Glass-Electron-Crystal（PGEC）の概念として提
唱され [2]、高効率の熱電変換性能指数Z＝ S2σ/κ (ここで、Sはゼーベック係数、σは電気
伝導度、κは熱伝導度を表す) を示す熱電材料を設計する一つの指針として注目されている。
このような熱電材料の研究は、ゼーベック係数そのものを大きくすることの必要性から主と
して半導体から半金属領域の物質を中心として展開されている。一方、広い空間を有する幾
つかの物質群で、原子の異常熱振動と関係していると考えられる電子物性が、特殊な幾何構
造を有するパイロクロアや開放骨格系のクラスレートで最近報告されている。このような異
常電子物性と内包空間の原子の異常熱振動との関係は、新しい物性研究の観点から活発に議
論されている。
以上例をあげたような、物質の内部空間が作るポテンシャルに束縛された内包原子の振動
1本来フォノンという言葉は、周期性を有する量子化された振動の集団モードに対して使用する言葉である
が、内包された比較的自由度の高い原子運動の場合でも、弱い共有結合成分を介して振動の集団運動の特徴の
あるモードとして発現する場合があり、そのような場合にラットリングフォノンということ言葉が学術用語と
して使用されている。フォノンに関する用語に関しては、再度後の節で言及する。
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M = metals, IV = Si,Ge,Sn
M8IV46 M24IV136
IV20 IV24 IV28
n3Pm
324P
1
m3Fd
M24IV100
open cage
図 1.1: 種々のクラスレート化合物の構造とそこに見られる多面体ケージ
状態が比熱・熱伝導・電気伝導などの物性に影響を及ぼすという観点は、ある意味では、過
去にアモルファス物質に関する研究で注目された“ two-level-system”の研究 [3]とも関係す
る現象である可能性がある。“ two-level-system”とは、二つの局所エネルギーポテンシャル
間の量子力学的トンネリングが関係すると考えられる比熱や熱伝導に関するアンダーソン等
による理論的考察に端を発して、アモルファス物質で過去に多くの研究が行われた経緯があ
る。実際の実験において、通常の結晶に見られるデバイ比熱（低温でT3の温度依存性を示
す）や熱伝導度（フォノンの散乱が支配的な場合は、多くの場合T3の温度依存性を示す）に
対して、アモルファス系物質では比熱異常（T-依存性）や熱伝導度の異常性（T2-依存性）が
観測されることが興味の対象となっている。
そのような状況を受け、本研究では多彩な幾何構造を有するクラスレート (図 1.1)を対象
として、内包原子の異常熱振動という観点から物質の構造と電子物性との関係について詳細
に検討した。クラスレート化合物はその内部空間の大きさや内包される原子を様々に変化さ
せることができるという特長があり、これにより内部空間に閉じ込められた原子の異常熱振
動が物性に与える影響について、系統的な議論を行うことが可能となると期待される。
以上のような目的のため、本研究では内部空間の大きさを一定にして、内包原子の大きさだ
けを変化させる研究手法を適用するために、これまで最も広く研究が行われているM8Ga16Ge30
(M=Sr,Ba,Eu)クラスレート物質を用いた。この物質系では、内殻準位に対して軟X線光電
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子分光手段を用いた研究から、骨格構造に関して従来とは異なる重要な知見を得ることでき
た。一方、開放骨格を有するクラスレート物質Ba24IV100(IV=Si,Ge)では、従来報告されて
いるGe超伝導体に対して、新しい同構造の Si超伝導体の存在を見出し、同じ内包原子に対
して異なる大きさの内部空間の影響の観点から研究を進めた。その結果、内包Ba原子の運動
が電子物性に大きな影響を与える状況を二つの物質系の比較から明白にすることができた。
1.2 多面体クラスタ固体とフォノン
　最初の節の脚注で簡単に述べたように、本来フォノンとは量子化された振動状態が集団
モードとして固体で発現した状態に対して使用する学術用語である。すなわち、原子は物質
中で結晶格子を組み、平衡点のまわりで微小な振動をしている。この集団微小振動が格子振
動である。格子振動は一般に連成振動として取り扱い、境界条件により量子化される状態が
フォノンである。このように本来のフォノンという言葉は、結晶全体に関係した集団的振動
モードを表現するものである。しかし、種々の多面体などのクラスタ物質が対象になる場合
には、共有結合を基本とした結晶の場合でも、クラスタ準位のエネルギー的特徴がバンド構
造に強く反映されたり、クラスタに起因した特徴のある振動状態が結晶のフォノンスペクト
ルに強く反映される場合がしばしば生じる。このような背景から、フォノンを拡張した意味
で、クラスタフォノンという言葉が実際に学術的用語として使用されている状況にある。ク
ラスタ内部に閉じ込められた原子の場合には、クラスタの作るポテンシャルに束縛されて、
束縛ポテンシャル中で振動運動を生じる。このような内包原子の振動が弱い共有結合的成分
により結晶全体の集団運動に組み込まれる場合もある。このような場合に、結晶の集団運動
に組み込まれた原子振動をラットリングフォノンと称して、最近学術用語として使用される
ようになり、論文でも多く見られる。このような状況に対して、集団運動とは完全に分離さ
れた原子運動や分子運動に関しては、”原子フォノン”や”分子フォノン”という用語とし
ては使用されず、原子熱振動・原子運動ならびに分子熱振動・分子運動などの言葉が使用さ
れている。
多面体構造を有するクラスレート・スクッテルダイト・パイロクロアなどにおいて、広い
内部空間に閉じ込められた原子の比較的自由度の高い運動は、通常の結晶における原子とは
異なり、非調和振動モードの束縛ポテンシャル状態での振動運動である。一般的に、結晶格
子の有するフォノンは、音響モード領域（低周波エネルギー領域）から光学モード領域（比
較的高いエネルギー領域）の広いエネルギー領域に分布する。このような状況に対して、ク
ラスタフォノンは、高いエネルギー領域に位置する。これに対して、クラスレート物質など
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の多面体中における原子の振動と関係するラットリングフォノンは低エネルギーの振動モー
ドとして現れることが知られている。
　序論で述べたように、1980年代にアモルファス絶縁体において、デバイ比熱モデルの低
温領域において T3の項以外に Tに依存する比熱の存在が大きな関心を集めた経緯がある。
この現象を説明するために、アモルファス物質において“ two-level-system(TLS)”モデルが
導入され、当時は、そのポテンシャル間の量子力学的トンネリングに基礎をおいたショット
キー比熱モデルを取り入れたモデルを用いてT依存性を説明された。しかし、アモルファス
物質では構造が不明確なため、微視的な物理描像を描くことができなかった。様々な実験的
状況から、原子運動が関係するトンネリング現象と関係があると考えられてきた。1990年
代になり種々の新しい多面体物質が出現したことにより、多面体の内部空間に閉じ込められ
た原子がポテンシャルに束縛されて類似した非調和振動運動を生じる可能性があると考えら
れ、最近注目されている。特に、シリコンおよびゲルマニウムクラスレート物質は、対称性
が高く構造が明確であることから、このような TLSに関連した研究が進展することが期待
される状況にある。
実際にクラスレート物質において、内部空間に閉じ込められた原子がケージの作る非調和
型ポテンシャルの中で熱的もしくは量子力学的に等価なサイトを遷移することが観測されて
いる。例として、図 1.2にM8Ga16Ge30(M=Sr,Ba,Eu)系物質に見られる内包原子の異常振動
が関係していると考えられている観測結果を示す。図中左側に示すように、この物質系には
20ケージと 24ケージの大きさの異なる 2種類の多面体構造が存在するが、その大きなケー
ジ (24ケージ)に閉じ込められた原子が、内包する原子の種類によってはケージの中心以外
の場所に存在確率最大最大の点を持つ“ off-center”の振動を示すことが指摘されている。実
際に内包原子がEuの際の、中性子回折実験による原子核密度分布を図中右上に示す。Eu原
子は大きなケージの中で、中心からわずかに離れた 4つの等価な位置において存在確率が最
大となっていることが分かる。これは、図中右下に示すようなにケージがつくるポテンシャ
ルにおける内包原子の運動として理解されるものと考えられる。
一方イオン化した内包原子は、電荷を帯びている。従って、この原子の大きな振動変位は
広い内部空間における大きな変位に関係して、結晶骨格の電荷分布に大きな影響を与えるこ
とが考えられる。この内包原子の変位を通して従来とは異なる電子-格子相互作用が引き起
こされる可能性があることから、電子物性に及ぼす影響の観点からも最近多くの研究が行わ
れている。
一般的に二つの物質間の相互作用としては、相互作用を結合という観点から整理すると、
二つの原子が電子を共有する共有結合的相互作用、イオン結合などと関係した静電ポテン
シャルに基づく静電的相互作用、金属電子の遍歴性に起因した金属結合的相互作用および水
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図 1.2: M8Ga16Ge30(M=Sr,Ba,Eu)における多面体内部空間と“ off-center”原子核密度分布
ならびにケージの形成するポテンシャルの概念図
素結合などが関与した相互作用がある。IV族クラスレート物質は、IV族元素からなるケージ
の内部に、一価もしくは二価の金属を内包した構造を持つ。そのため電気的に中性なケージ
に、電気陰性度の違いにより内包する金属から電子が供給される。従って、正電荷を有する
内包原子と負電荷を有するケージ骨格との間に静電引力に基づくイオン的相互作用が働く。
また、計算によると内包原子が 2価のアルカリ土類金属原子の場合には、波動関数の重なり
もあり共有結合的な相互作用が加わることが知られている。さらに、内包原子の波動関数が
遍歴する伝導電子を有する骨格に広がるフェルミ近傍の波動関数に組み込まれた場合には、
金属結合的な相互作用が加わる場合があると考えられている。
このような観点をもとにして、多面体クラスタ固体を簡略化した図で表現しておくことは、
有益である。図 1.3において、一つの円形あるいは多角形は原子を表現する。原子が幾つか
共有結合で結ばれ多面体クラスタが形成される。この共有結合を”ばね”で表現している。ク
ラスタがある空間群に従い、さらに共有結合で全体として結合すると結晶が作られる。結晶
をこのような階層構造として表現したのが概念図である。階層構造において種々の結合のば
ね定数の大きさがほとんど同じ場合には、クラスタ的特徴は消えて階層構造としての取り扱
いは出来なくなり、通常の共有結合と同等になる。すなわち、クラスター間の結合 kinterと
クラスタ内の結合 kintraの関係が、kinter' kintraの場合にはクラスタ間とクラスタ内といっ
た区別はなくなる。このような状況に対して、クラスタ内の結合がクラスタ間の結合よりも
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比較的大きい場合、すなわち kinter< kintraの場合には、クラスタ的な特徴がエネルギー状態
やフォノン状態に強く反映された状況となる。共有結合の逆の状態として分子間の結合がほ
とんど無視できるくらい小さい場合、すなわち kinter¿ kintraでは、ファンデルワールス結
晶となる。例えば、C60結晶はこのような状態に極めて近い結晶である。C60結晶のような
フェンデルワールス結晶の場合には、クラスター間 (inter-cluster)の結合とクラスター内部
(intra-cluster)の原子間の結合の強さが極端に異なるため、それぞれを切り離して独立に扱
うことができる。このような場合の固体比熱の詳細な解析は本博士課程論文の付録に記載し
た。今回取り扱うシリコンおよびゲルマニウムの多面体クラスタ固体は、このような分類の
観点からは、kinter< kintraに属する。
なお、多面体クラスタ物質で、クラスタ内部に原子もしくは分子を内包する場合には、こ
れらとクラスタケージの間のイオン的相互作用ならびに共有結合的相互作用などを考える必
要がある。そのような相互作用としては既に述べたような種々の相互作用がある。この相互
作用の種類または大きさについては個々の物質に依存するため、ここでは薄い赤線で示した。
図 1.3: クラスタ固体におけるフォノンのイメージ図
1.3 フォノンと物性
1.3.1 フォノンと電子相転移
物質は原子が集まってできている。そして純粋な物質は一般に結晶を構成する。結晶の骨
格をなすものはイオンであり、それは原子から電子が飛び出すことによってできる正の電荷
を持つ粒子である。飛び出した電子は結晶全体に広がり、伝導電子となる。イオンは結晶格
子を組み、平衡点のまわりで微小な振動をする以外大きく動くことはない。この微小振動が
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格子振動であり、それを量子化したものがフォノンである。電子は原子から飛び出したとは
いっても、イオンとの相互作用は残る。結晶中での電子とイオンの相互作用は、イオンが形
成する周期ポテンシャルによる効果を除けば、格子振動と電子の相互作用という形で扱うこ
とができる。この格子振動と電子との相互作用が大きくなると、格子歪みというかたちであ
らわれる。格子が歪み、縮退が解けることでエネルギー的に安定する。これがヤーンテラー
歪みである。また、フォノンと電子の相互作用に起因する相転移の一つに、金属-絶縁体転移
であるパイエルス転移がある。パイエルス転移は狭義のヤーンテラー歪みと見ることもでき
る。このパイエルス転移は低次元物質で特に起こりやすい。パイエルス転移点以下では電子
が格子の歪みに捕らえられ、フェルミ準位近傍にバンドギャップが生じ、それと同時に電荷
密度波（CDW）も誘起される。
1.3.2 フォノンと超伝導
金属中において、電子は負の電荷を持つために互いに斥力を及ぼしあう。しかしフォノン
を媒介することで 2つの電子間に引力が生じると、クーパー対を形成し超伝導を示す。超伝
導状態の最も基本的な性質はBCS理論で与えられる。BCS理論によれば、超伝導臨界温度
Tcは
Tc = 1.13ΘDexp
(
− 1
N(EF )V0
)
(1.1)
と表される。ここでΘDはデバイ温度、N(EF )はフェルミ準位における状態密度、V0は電
子間に働くポテンシャルである。ただしここではN(EF )V0 ¿ 1を仮定している。ここでTc
はΘDの値に依存することから、この超伝導機構がフォノンを媒介としたものであることを
表している。このことは実際に同位体を用いた場合のTcの変化 (同位体効果)として確認で
きる。ただし BCS理論では弱い電子格子相互作用を仮定しており、結合が強くなると、上
記の式は適用できなくなる。そこで、より一般的な表式として、次のようなMcMillan方程
式が用いられる。それによれば
Tc =
〈ΘD〉
1.45
exp
{
− 1.04 (1 + λ)
λ− µ∗ (1 + 0.62λ)
}
(1.2)
となり、この式は λがおよそ 1以下の範囲で成立する。ここで λは電子格子結合定数であり、
N(EF )および V の情報がここに含まれている。また、µ∗は電子間の斥力の大きさを表す。
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1.3.3 フォノンと熱電物性
熱電変換材料
金属や半導体の一端に熱を与え両端に温度差∆T をつけるとそれに比例した電位差∆V =
S∆T が生じる。この効果をゼーベック効果と呼び、この比例係数 Sをゼーベック係数と呼
ぶ。ゼーベック効果は 1821年にゼーベックにより発見された。また、これとは逆に電位差
から温度差をつくり出す現象はペルティエ効果と呼ばれる。このような効果を利用した、熱
電変換材料の開発が近年精力的に行われている。変換効率の大きさは物質によって異なり、
高い変換効率を持つ物質を作り出すことが課題となっている。現在でも Bi2Te3などの重金
属物質で実用化がなされているが、環境への負荷、高温雰囲気下での不安定性などの問題か
ら、さらなる高性能熱電変換材料の開発が望まれている。
熱電材料の性能指数ZT はZT = TS2σ/κで表される。ここで Sはゼーベック係数、σは
電気伝導度、κは熱伝導率を示す。通常の金属のようにキャリアが多く存在する系ではゼー
ベック係数は非常に小さな値しか持たない。また、電子は電荷と同時に熱も伝播するため、
一般に金属は高い電気伝導率を示すと同時に熱伝導率も高くなる。これは先ほどの性能指数
の表式を見ても明らかなように、熱電変換性能に対して不利に働く。そこで次に少数キャリ
アの系が考えられる。この系の熱伝導に関しては電子よりもフォノンの寄与が大きくなる。
そこで電気伝導率を高く保ちながら、フォノンの熱伝導率を抑制することが必要となる。
このような状況に対して、phonon glass - electron crystal (PGEC)という新しい概念が1995
年に Slackにより提唱された [1]。この概念は熱電変換材料を設計するための最も有用な手
法のひとつとして用いられている。フォノンの散乱のためにガラスのように低い熱伝導を示
し、一方電子は結晶中のようにあまり散乱を受けずに高い電気伝導率を示すという、一見相
反した性質を併せ持つ可能性を示した概念である。それに拠れば、周期配列したブロッホ格
子のために、電子の伝導は高い状態のままフォノン散乱によって熱の伝導のみ抑制される。
これは結果的に熱電変換材料としての性能を示す性能指数 ZTを上昇させることになる。ク
ラスレートやスクッテルダイト、パイロクロアのような、ホスト－ゲスト型の物質はこの概
念を実現する物質系としてこれまでに研究が盛んに行われている。これらの物質系は全て高
い対称性を有するかご型の構造を持ち、その内部に原子を内包できるほどの広い空間を有し
ている。この空間における内包原子の振動が熱の伝導を抑制すると考えられている。実際に
スクッテルダイトにおいて、ケージの内部に原子を内包することにより熱の伝導が抑えられ
ることが確認されている。
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熱伝導率
固体中で、熱はフォノンと自由電子によって伝播される。自由電子をもつ金属では熱伝導
に対して電子の寄与が支配的になる。しかし、これは絶縁体が必ずしも低い熱伝導を示すと
いうことを意味するわけではない。低温において、Al2O3結晶や SiO2結晶の熱伝導率は銅
よりも高い。この場合の熱伝導はフォノンの寄与が支配的になる。
等方的な系におけるフォノンの熱伝導率 κphは現象論的な解釈から
κph (T ) =
1
3
∫ ωD
0
vC (ω, T ) Λ (ω, T ) dω (1.3)
で表される。ここでωはフォノンの周波数、ωDはデバイ周波数、Λはフォノンの平均自由行
程、vはフォノンのエネルギー輸送速度、Cは周波数 ωを持つフォノンの単位体積あたりの
比熱である。この表式から分かるように、各フォノンの比熱は熱の伝導に対して重要な役割
をする。さらに重要な量は群速度である。ここでゾーン境界付近のフォノンや光学フォノン
は熱流にあまり寄与しない。しかし、κphononの温度依存性にはフォノンの平均自由行程も効
いてくる。そこで考える温度領域によって、様々な過程を考慮する必要がある。後に言及す
るが、特にクラスレート化合物の場合には一般的にフォノンの平均自由行程としてRayleigh
散乱、共鳴散乱、トンネル状態による過程を考える。これら種々の散乱過程により平均自由
行程が短くなり、結果として熱伝導率が抑えられると解釈される。
自由電子による熱伝導率については (1.2)式に単位体積あたりの電子比熱Cel = pi
2
2
nk2BT
²F
お
よび ²F = 12mv
2
F を代入して、
κel (T ) =
pi2nk2BTτ
3m
(1.4)
となる。ここで ` = vF τ、nは電子の濃度であり、τ は衝突時間である。金属中の電気抵抗 ρ
は ρ (T ) = m
ne2τ
で表されるため、(1.3)式は
κel =
pi2
3
(
kB
e
)2
T
ρ (T )
(1.5)
と変形できる。これをWiedemann-Franz則と呼び、熱伝導率に対する自由電子の寄与と電
気抵抗率との関係を示す。
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1.4 籠状内部空間に閉じ込められた原子および分子の運動と電
子状態
1.4.1 C60におけるフォノン
C60は 1985年にKrotoと Smalleyらによって発見された、60個の炭素原子からなる分子
である。分子の直径はおよそ 7.1A˚であり、12の 5員環と 20の 6員環からなる多面体クラス
タと見ることができる。炭素原子間の結合は共有結合である。また C60分子は点群 Ih に属
し、非常に高い対称性を有する。このC60分子は固体中では fcc構造 (高温相)をとる様に配
置し、そこで各分子間はファン・デル・ワールス力で結合をしている。そのため分子内と分子
間で結合の強さが大きさが大きく異なり、両者の振動モードは別々に切り離して論じること
ができる。分子間の振動は 0 ∼ 50cm−1の非常にゆっくりとしたモードである。なおC60分
子は、結晶の作る回転ポテンシャルの中で分子が揺らぐ回転振動を示すが、このモードにつ
いてもこれと同程度である。一方分子内の振動は∼ 1000cm−1程度の高い振動モードを持っ
ている。アルカリ金属をインターカレートしたK3C60などに見られる超伝導は、この分子内
の振動モードが伝導電子と相互作用をすることにより発現すると考えられている。
1.4.2 クラスレート物質におけるフォノン
IV族クラスレート
IV族クラスレートはここ十年以上にわたって注目を集めている物質系である [4]。SiやGe、
Snなどの IV族元素で形作られたナノサイズのケージ内部にアルカリ金属やアルカリ土類金
属原子が内包された構造をとる。骨格の IV族原子は全て共有結合により強く結合している。
特徴的な幾何学構造をもつことと、骨格を成すホストケージと内包されるゲスト原子との相
互作用が特異であることからまだ未知の点が多く、基礎から応用まで、超伝導や磁性、熱電
変換材料、硬質材料など様々な領域にわたって研究がなされている。
ハイドレート (氷クラスレート)と同じ構造を持つシリコン物質は 1965年にCrosらによっ
て始めて合成された [5, 6]。今日では「クラスレート」という言葉は一般に、原子や分子が
他の元素の骨格内部に閉じ込められた化合物のことを指す。1965年に初めてシリコンクラ
スレートが合成されて以降、この物質系に対して研究がなされることは殆どなかった。とこ
ろが 1990年代の中頃に、比較的高い超伝導臨界温度Tcを持つフラーレン系物質が注目され
たのを受け、それとの類似点が多いことから再び注目を集めるようになった。それまであま
り広域にわたって研究を行なわれることはなかった IV族クラスレートであるが、現在では、
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Demkovらによって指摘されたワイドギャップ半導体としての応用や [7, 8]、川路らによって
初めて発見された超伝導 [9]、Kahanや Luによって指摘された熱電材料としての応用 [10]、
斎藤らによって予測されたカーボンクラスレートの興味ある物性 [11]、Timoshevskiiらに
よって提唱された低い仕事関数を利用した電子放出体としての可能性 [12]など、非常に多く
の点から注目されている。これまでのところ炭素からなるカーボンクラスレートは合成され
ていないが、たくさんの興味深い点がある。超伝導などに関する物性パラメーターをシリコ
ンからカーボンに外挿すると、高い超伝導臨界温度を示すことが理論計算により示唆されて
おり、そのような新規物質の探索が今でも盛んに行なわれている。
クラスレートの構造と基本物性
IV族クラスレートの合成過程においては、ケージを形成する際にその鋳型となるテンプ
レート原子が必要である。これらの原子は最終的にナノケージ構造の内包原子となる。IV
族クラスレートはこうして、原子を内包できるナノケージが 3D結晶配置した構造を持つ。
大部分のクラスレート構造はダイアモンド構造のように、強く結合した sp3型の 4面体から
なっていると見ることもできる。ところがダイアモンド構造と異なり、4面体がエクリプス
に並ぶために正 20面体対称性をもち、そのために 20面体ナノケージを構成する。これと他
のナノケージにより空間全体を埋め尽くす。これまでのところ、9つの構造がシリコンおよ
びゲルマニウムクラスレートで確認されている [13]。
ここでは代表的なType I、IIおよび III構造について説明する。これらの構造は一般に、フ
ラーレンのような多面体ケージの組み合わせとして説明されることが多い (図 1.4)。Type I
クラスレートは 2つの 12面体 (X20 :512,Ih対称)と 6つの 14面体 (X24:51262,D6d対称)から構
成され、M8X46の組成となる。Type IIクラスレートは 16つの 12面体 (X20 :512,Ih対称)と 8
つの 16面体 (X28:51264,Td対称)から構成され、M24X136の組成となる。Type IIIクラスレー
トはType I構造のX24ケージから 4原子を取り除いた構造として見ることができる。組成は
M24X100である。
以上 3つのクラスレート構造は全て立方晶である。いくつかの構造パラメーターを表 1.1
に示す。図 1.4から分かるように、全ての多面体は互いに面を共有している。Type Iおよ
び Type IIクラスレートの場合、先の 12,14,16面体で全空間が充填される。そこでは、全
ての骨格原子が完全な 4面体から少し歪んだ 106◦15’～125◦12’(Type I-Si)および、105◦15’～
121◦47’(Type II-Si)という角度で 4面体結合をしており、原子間距離はシリコンダイアモンド
構造の場合より平均して 0.02 A˚程度長い。Type IおよびType IIクラスレートにおける IV族
元素間の結合はダイヤモンド構造と同様に全て sp3混成となる。ナノケージ内部に原子を内
包しない空の IV族クラスレート Si136では、空隙の存在のために原子体積が Siダイアモンド
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図 1.4: Type I,II,IIIクラスレート構造のボールスティックモデル [4]
構造より 18%程度大きい。Type IIIクラスレートではX20ナノケージが互いに面を共有して 3
次元的に螺旋構造をとっていると見ることができる。この構造にはX20の内部以外にさらに 2
種類の空隙が存在する。ひとつはゲスト原子が 8つの骨格原子で囲まれた pseudo-cubicであ
る。もうひとつはX24上にある 2つの 6角形面から 4原子を取り除いた 20ケージ (X20)’で、6
つの 5角形面と 2つの開いた 4角形の’窓’をもつオープンケージである。結果として単位格子
あたり 32個の骨格原子が 3配位をとり、残りの 68原子は結合角 101◦18’～119◦06’(Ba24Si100)
で sp3結合をとっている。この場合、平均 Si-Si原子間距離は 2.415 A˚で、ダイアモンド構造
における原子間距離 2.352 A˚より随分長い。空隙が存在するために、クラスレート骨格は IV
族元素が通常示すダイヤモンド構造よりも広がっており、その内部に原子を内包することが
できる。これまでのところ、ひとつのナノケージに 1原子しか内包することはできないが、
原子は 1種類に限らず、2種類の原子を内包することもできる (表 1.1)。また、内包原子だけ
でなく、IV族骨格原子も部分的に他の原子に置き換えることができる (表 1.1)。
様々な Si,Ge,Snクラスレートの電子物性に関して、これまで多くの研究が行なわれてき
た。クラスレートの物性はドーピングや組成を変えることで金属から半導体へと変化する。
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表 1.1: Type I,II,IIIクラスレートの組成と構造パラメーター [4]
n-typeや p-typeといったキャリアタイプについても同様である。全ての typeIおよび typeII
の空の IV族クラスレートは半導体であると考えられている。空のクラスレートSi136は 1.9eV
のバンドギャップを持つことが実験的に報告されている [14]。これはシリコンダイアモンド
のおよそ 2倍であり、計算と一致している。実際に typeIおよび typeIIクラスレートがそれ
ぞれ 0.7eVと 1.9eVの間接ギャップを持つことが計算から求められている [7]。
IV族クラスレートにおける内包原子の電子状態に関してはこれまで多くの議論がなされ
ている。Pouchardらによって議論されるように、少量のNaを含む typeIおよび typeIIクラ
スレートに対する 23Naと 29SiのNMR,EPR実験によれば、Naの量が増えるにつれてNaか
ら Siネットワークへの電荷移動が進行し、Na3s - Si 3s-2p混成も大きくなる [15]。typeIの
Na8Si46に対する、X線蛍光測定実験とバンド計算の結果から、Naから Siへほぼ完全な電荷
移動が起こっていることが示されている [16]。混成の効果は Baや Iのような、より重い原
子の場合ほど強くなる [17]。
またクラスレート物質は熱電材料としての可能性も期待されている。Slackによってphonon-
glass electron-crystal (PGEC)の概念が提唱されてから [18]、ガラスのような熱伝導と通常
の結晶のような電気伝導を併せ持った熱電材料の創製を目指して、オープン構造の化合物に
興味がもたれるようになった。クラスレートにおけるガラスのような熱伝導率はNolasらに
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よって 1997年に初めて測定された [19]。ゲスト原子のいわゆるラットリングは結晶の音響
フォノンを散乱して熱伝導率に対してはガラスのような振る舞いをするが、キャリアはあま
り散乱しないために PGEC的な振る舞いを示すと説明された。実際に、ゲルマニウムクラ
スレートにおける Csや Srなどのゲスト原子が非常に大きな原子変位パラメーター (ADP)
を示している [20]。ところが、ゲスト原子のラットリングだけが低い熱伝導率の原因となっ
ているわけではないことがわかっている。実際に typeIゲルマニウムクラスレートに対する
計算から、ホスト骨格フォノンとゲストラットリングフォノンが低い熱伝導率にほぼ同程度
寄与していることが示されている [21]。この点についてはNolasらによって、単位格子内に
多数の原子を有するクラスレートが低い熱伝導率を示すのは、熱伝導に寄与する多数の光学
モードとも関係している可能性があると説明され、その後実際にシリコンクラスレートに対
して実験的に確認されている [22]。IV族クラスレートのフォノン特性に関する多くの研究
が実験的にも理論的にもなされている。それらの多くは金属ドープ半導体クラスレートの、
ガラスのように低い熱伝導率に関するものである。Melinonらは中性子散乱実験から Na,K
を内包した typeIおよび typeIIシリコンクラスレートのフォノン状態密度を測定し、シリコ
ンダイアモンド構造に比べてフォノン状態密度のバンド幅が狭くなる効果を観測した [23]。
この研究では、ゲスト原子のアインシュタインのような局在したモードが確認されている。
さらに、局在したゲストフォノンによる格子フォノンの共鳴散乱がTse [24]やReny [25]に
よって示されている。
クラスレートの超伝導
クラスレートの超伝導は 1992年に初めてNa8Si46とNaxSi136 (1.5＜ x＜ 22)に対して電気
伝導と磁性測定からその発現が模索されたが、2Kまでで超伝導の発見には至らなかった [26]。
ところが 3年後の 1995年にNaの一部をBaで置換した typeIクラスレート、(Na,Ba)xSi46に
おいて同じく電気伝導と磁性測定が行なわれ、およそ 4Kで超伝導を発現することが kawaji
らによって発見された [9]。これが sp3共有結合ネットワークからなる超伝導体の初めての報
告である [27]。電子バンド構造計算 [28, 29]や光電子分光測定 [30]から、Baと Si46が強く
混成しているためにフェルミ準位における状態密度が高くなり、これが (Na,Ba)xSi46におけ
る超伝導の発現起源の重要なパラメーターのひとつとなっていることが示された。1995年に
同グループによってKドープクラスレート (K,Ba)xSi46でも 3.2Kで超伝導が発現すること
が報告された [31]。
それらを受けて両超伝導体に共通するBa原子に注目し、Baドープ typeIクラスレートの電
子構造におけるBa5d軌道の重要性とそれが超伝導機構においてどのような役割を果たすの
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かという点に関して数年間研究がなされた。そして、2000年になってNaを完全にBaで置換
したBa8Si46が高圧下で合成された。Ba8Si46の超伝導臨界温度はTc=8Kである [32]。これは
現在までに報告されている IV族クラスレート超伝導体の最高臨界温度である。Melinon [23]
らやReny [25]らは非弾性中性子散乱、X線吸収分光、ラマン分光測定によりフォノンモー
ドについて研究を行ない、シリコンクラスレートにおける超伝導の発現に関して、フェルミ
準位における状態密度に加えてホスト-ゲスト振動のカップリングが重要であることを指摘
した。
最近、2003年に谷垣らによって Ba8Si46における超伝導が電子-格子介在の機構を持つこ
とが 28Ba8Si46および 30Ba8Si46に対する同位体効果の測定から確認された [33]。彼らは超伝
導状態の比熱も測定し、その解析からデバイ温度をおよそ 370Kと見積もった。また、Som-
merfeld parameter γ=144mJ mol−1K−2からフェルミ準位における状態密度を 31 states eV−1
(Si46 unit)
−1と求めている。この値は理論計算とよく一致している [29, 34]。また、McMil-
lan方程式 [35]から、λ=0.79-1.2 としており、この値から typeIBa8Si46クラスレートが強い
フォノン介在の超伝導に分類されることが分かる。同じ頃、2003年にConnetableらによっ
てBa8Si46における超伝導に関して、実験と理論の双方からの研究が報告された [34]。同じ
くMcMillan方程式を用いて、計算によって求めたNEF = 43 states eV−1とVe−ph = 24 meV
から、λ = 1.05が得られている。この値はまさに谷垣らが報告した値のほぼ中間の値であ
る。さらに圧力に対する Tcの変化は 1.8GPaまでの静水圧下で電気抵抗測定から求められ
た。Connetableらは圧力下で観測されたTcの格子定数に対する減少率 17.1K/ A˚をNEF と
Ve−phがともに減少するために結果的にその積として表わされる λが減少して起こると説明
した。
Connetableらは、また別の観点からも議論も行なっている [34]。彼らはBa8Si46に対してBa
原子を完全に I原子に置換した I8Si46のNEFとVe−phを計算した。NEF = 43 states eV−1,λ=0.40
のNa8Si46で超伝導が発現しないのに対して、I8Si46ではBa8Si46に近いNEF ,Ve−ph(NEF=44.4
states eV−1,λ=0.90)をもち Tc=5.9Kとなることが計算から予測された（ただしこの物質は
あくまで仮想のものであり実際には存在しない）。この結果は、シリコンクラスレートにお
ける超伝導がBaやその最外殻の d電子と明確に関係しているというわけではないことを示
している。実際、共に sp3系である空の Si46クラスレートとダイヤモンド構造のシリコンに
対する理論計算から、両者のVe−phは殆ど変わらないということが示されている。言い換え
れば、シリコンネットワークの sp3が存在すれば強い電子-格子カップリングをもつことにな
り、超伝導の発現は主にそれに加えてどれだけ大きな NEF をもつかどうかに依存してくる
ということになる。そのため、シリコンクラスレートにおける超伝導は sp3ネットワークが
持っている特性であるといえる。
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この点に関して、Toulemondeらによって、Sr/Baドープクラスレートに対して、d電子の
重要性が研究されている [36]。(Ba1−xSrx)8Si46系に対して超伝導が研究され、Ba(5d軌道)を
Sr(4d軌道)で置換することにより、やはりTcが減少することが分かった。観測されたTcの
減少率はおよそ-100K/ A˚と、圧力を印加した場合の-17.1K/ A˚ [34]よりもかなり大きく、こ
のことは圧力を印加するよりも別のアルカリ土類元素に置換する方が電子‐格子カップリン
グに、より大きな影響を与えることを示唆している。実際、仮想的に全てのBaが Srに置き
換わった Sr8Si46(Tc=2.5-3.0K)の状態密度を計算すると、Srドープに伴うTcの減少が状態
密度の減少 (43→33 states eV−1)で説明できることがわかっている。
ごく最近、この研究はさらに小さなアルカリ土類元素であるCaに対しても行なわれ、同
様に TcがCaの量に依存して減少することが示された [37]。さらに言えば、 格子定数に対
する両物質系のTcの変化は完全に一致した (図 1.5)。外挿すると、およそ 10.23 A˚が超伝導
を示すクラスレートの格子定数の限界ということになる。置換による格子定数変化はとても
小さく、強い Si-Si共有結合に関係したフォノンモードはあまり影響を受けないはずである。
このことは観測されたTcの減少が SrやCaに置き換えたことによるNEF の減少の結果であ
ることと、シリコンクラスレートにおける超伝導が、sp3シリコンネットワークのもつ特性
であり、ゲスト原子の役割は単にフェルミ準位に十分なキャリアーを提供するだけであるこ
とを意味している。Caや Srで置換した系ではそれぞれの 4dや 3d軌道と 3Dネットワーク
のシリコンの反結合軌道状態との混成がBaの 5d軌道の場合に比べてあまり大きくなく、結
果としてフェルミ準位における状態密度が小さくなる。
高いTcに対してBa原子がどのような意味を持っているのか、またTcとBa5d‐骨格間の軌
道混成はどのような関係にあるのかについて、さらに知見を得るため、欠陥のあるBa8−δSi46
クラスレート（δ ≤ 1.4）に対して超伝導が研究された [38, 39]。Baの欠如に伴いやはりTc
が徐々に減少し、δ=1.4でTc=5-6Kに達した。それに対して、NaxBa6Si46にNaを入れるこ
とによってもTcは減少する。先に述べたように、Na8Si46は少なくとも 2Kまで超伝導を示
さない。ここでNa8Si46の格子定数は 10.1983Åで、確かに先ほど述べたシリコンクラスレー
トにおける超伝導発現の臨界格子定数 10.23 A˚以下になっている。
Ba8Si46のシリコンネットワークを別の元素で置き換え、そこでの超伝導に対して議論を行
なうという研究は、2000年にBa8Si46が 8Kの超伝導体であることが発見されるよりも前か
らなされていた。 Au, Ag や Cu などの遷移金属で Siを置き換えるとBa8Si46−xTMx (x≤ 4)
でTcは 5-6Kまで低下する [40]。この種の実験の先駆けであった 1998年のHermannらの研
究では説明がなされなかったが、シリコンネットワークにおける遷移金属の存在が sp3特性
を壊し、電子-格子カップリングに大きな影響を与えた結果であると考えられた。ごく最近、
2005年に鎌倉らはBa8Si46−xAgx(x = 1, 3, 6)に対してX線光電子放出分光を行ない、Tcを
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図 1.5: typeIシリコンクラスレートにおける、格子定数に対するTcの変化 : (Ba1−xSrx)8Si46、
(Ba1−xCax )8Si46 [41]、 Ba8(Si1−xGex)46 [44]。Ba8Si46におけるTcの圧力依存性についても
比較として示してある [34]。図中の数値は SrおよびCaの量 xを表わしている。
減少させる主な原因が、Agドープによるフェルミ準位における状態密度の低下であることを
明らかにした [42]。置換クラスレートBa8Si46−xTMx[ TM = Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au ](x≤ 6)
の構造についてもCordierとWollによって研究されたが、超伝導については議論されていな
い [43]。
Ba8Si46−xGexにおいて一部の SiをGeで置換することにより超伝導がどのような影響を受
けるかについては、2003年に福岡らによって報告された [44]。Tcはここでもやはり減少し、
Geで半分置換した x＝ 23で 2.2Kを示した。ゲルマニウムの共有結合半径はシリコンより
も長いので、Si-Ge平均共有結合距離が Si-Siに比べて長くなり、Geが増えるにつれて結果
として多面体ケージの曲率が小さくなる。そのために電子-格子相互作用が弱くなり、Tcが
減少したと考えられる。
typeIおよび typeIIゲルマニウムクラスレートで超伝導は確認されていない。typeIIIクラス
レートでは超伝導が 2001年に初めてGroscheらによってBa6Ge25(すなわちBa24Ge100 )およ
びBa4Na2Ge25(すなわちBa16Na8Ge100 )でそれぞれ0.24,0.84Kで発見された [45]。Ba24Ge100
においてBa原子は高温ではケージ内でラットリングをしているが、Ts∼200K以下ではそれら
の一部は分裂サイトにトラップされる。この現象はBa16Na8Ge100にはみられない。Ba24Ge100
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の電子物性に関して、圧力下で Tsは急激に減少し、Tcは極端に増加する。そして Tcは臨
界圧力 2.8GPaで 3.85Kに達する。そしてそこでTsはなくなり、構造転移は完全に抑えられ
る [46]。Ts付近で伝導や磁性に見られる異常はPaschenらによって、スプリットサイトへの
Ba原子のトラッピングから説明されている [47]。より最近では、詳細な粉末中性子回折実
験からTsに対して、温度に依存した深い 2重井戸へのBaのトラッピングおよび非トラッピ
ングに基づいて、より単純なモデルが提案されている [48]。
これまでのところ、カーボンクラスレート合成の成功例はない。しかし、他の IV族クラ
スレートにみられる特性をカーボンクラスレートに外挿すると、特に超伝導の分野でカー
ボンクラスレートはとても魅力的な物質であることがわかる。1995年に SaitoやOshiyama
らによって、C46やその金属ドープクラスレートが、カーボン物質で一般に期待される高い
フォノン周波数と強い電子-格子相互作用を有するために高いTcを持つ超伝導体になる可能
性があると指摘されている [28]。他のカーボン材料における超伝導の発現は実際に目覚しい。
Hannayらによって最初に発見され [49]、最近 Caをインターカレートすることにより高い
Tcが報告された [50, 51]グラファイトインターカレーション化合物のような sp2系やC60イ
ンターカレーション系 [52]などである。最近発見された sp3超伝導体、すなわち高温高圧で
合成されたボロンドープダイヤモンド [53]もそのひとつである。また、WangらによりC20
クラスターの存在も示されており [54]、C46のようなカーボンクラスレートが将来合成でき
ることを予感させる。
クラスレート物質におけるフォノン
IV族クラスレートは IV族元素からなる多面体ケージを基本構造としたクラスタ物質であ
る。しかしC60の場合とは異なり、クラスタ内およびクラスタ間の結合は全て共有結合であ
り、多面体同士は互いに面を共有しながら強く結合している。そのためC60のようにクラス
タ内とクラスタ間で振動モードを切り離すことはできず、互いに強く影響を及ぼしあってい
ると考えられる。またクラスレート物質はケージの内部に金属原子を内包している。一般的
にこの内包原子は多面体ケージの内部に緩く結合されていると考えられているが、その結合
の強さは内包原子およびケージ元素の種類、ならびにケージの大きさに依存する。したがっ
てクラスレート物質に見られる種々の振動モードは互いに影響を及ぼし合っていると考えら
れる。
クラスレート物質におけるフォノンについては中性子非弾性散乱実験からも研究がなされ
ており、それによれば内包原子のフォノンに関するモードは音響モードの上部に比較的平坦
な分散を持つモードとして現れる。また音響フォノンモードと交差しないことから、ケージ
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との間に相互作用が存在することが示唆されている。また、内包原子の振動モードについて
は、ラマン散乱などから 100cm−1以下のゆっくりとした振動であることが示されている。
1.5 本博士課程における研究の構成
本博士課程の研究では、種々の多面体クラスタ固体を用いて、そこに内包される原子・分
子の異常振動と、それが物性に与える影響について議論を行った。本研究は全体として、以
下の 4つの研究テーマから構成されている。
(I) C60クラスタ内部に水素分子を内包した水素内包フラーレンH2@C60 の比熱解析
(II) 20ケージと 24ケージからなるM8Ga16Ge30(M=Sr,Ba,Eu) の構造と物性
(III)超伝導探索の観点から、初めて 28ケージにBaを内包したNa16Ba8Si136の合成
(IV)オープンケージ構造を持つBa24IV100(IV=Si,Ge)の構造と物性
(I)については内包分子の大きさに比べて十分に大きな C60の内部空間に閉じ込められた
水素分子の回転状態について、比熱の解析から議論を行った。(II)については、Ga-Geの 2
元元素から成るケージを用いてクラスタの内部空間の大きさを一定にし、内包される原子を
Sr,Ba,Euと変化させた。それにより、内部空間の大きさに対する内包原子の大きさという観
点から、内包原子の違いが与えるケージ構造への影響を議論した。(III)について、これまで
に実験・理論の両面から、超伝導クラスレートにおけるBa原子の重要性が指摘されている。
そこで現在までに Baの内包が報告されていない 28ケージに Baを内包した物質を合成し、
そこでの超伝導の発現の有無を確認すると共に、得られた物性について議論を行った。(IV)
については SiおよびGeから成るケージを用いて、異なるケージサイズが内包Ba原子の運
動に与える影響という観点から議論を行った。したがって (II)とは逆に、異なる内部空間に
おける同一原子の運動を考察した。
本研究を進めるためには、多方面の観点からの研究が必要であり、幾つかの研究内容にお
いて、共同研究により推進した。博士課程研究としての研究内容を明確にするために、図を
用いて本博士課程研究における著者の役割を記載しておく。(図 1.6も併せて参照のこと)
(I) H2@C60粉末試料は、京都大学の小松研究室に提供していただいた。いただいた試料に
対して比熱測定を行うにあたり、試料の結晶性を向上させるための再結晶化を行い、その後
0.5-300Kまでの比熱測定を行った。そしておよそ 0.6Kで水素の回転モードに対応したピー
クを発見した。そしてこれを受けてより低温での比熱測定を、東京工業大学の阿竹研究室に
お願いした。その結果、0.1Kまでの測定で、先に発見した比熱のピークがショットキー型の
比熱の異常であることがわかった。そしてその比熱に対して阿竹研究室の小濱氏と共同で詳
細な解析を行い、オルト水素の分裂準位に起因した異常であることを明らかにした。
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(II) M8Ga16Ge30(M=Sr,Ba)の単結晶試料は、広島大学の高畠研究室より提供していただ
いた。まず、確認の意味を含め、既に報告のある電気抵抗率・比熱・熱伝導率を測定した。そ
してそのあとで、同試料の軟X線光電子分光 (XPS)を SPring-8のBL25SUで行った。XPS
の解析については、研究室のTang博士と共に行った。また、試料中の内包原子ならびに、骨
格を形成する原子の占有率を確認するため、多結晶試料に対する結晶構造解析を研究室のLi
博士にお願いした。
(III) まずNa16Ba8Si136の試料を作成し、作成した試料の構造を確認するために、Rietveld
構造解析を行った。そしてその後で、超伝導発現の有無を確認するため、電気抵抗測定なら
びに磁性測定を行った。
(IV) Ba24Si100多結晶試料は広島大学の山中研究室に提供していただいた。Ba24Ge100多
結晶試料については高周波誘導装置を用いて自身で合成を行った。また両物質の常圧、なら
びに高圧下での電気抵抗測定は Ba24Si100については大阪市立大学村田研究室の吉野治一講
師との共同研究として、Ba24Ge100については東北大学青木研究室の木村憲彰助教との共同
研究として遂行した。Ba24Si100の電気抵抗測定に見られた超伝導が、Ba24Si100由来の超伝
導であることを確認するために、交流帯磁率測定を、東北大学金属材料研究所小林研究室の
佐々木孝彦准教授にお願いした。基礎物性として磁性・比熱・熱伝導・熱電能を測定したが、
測定の中で、Ba24Si100の低温での比熱において、後に示すような異常が見られたため、精密
な比熱測定を筑波大学の齋藤研究室にお願いした。電子状態について調べるため、XPS測定
を SPring-8の BL25SUで行い、解析を行った。また、得られた結果について議論するにあ
たり、バンド計算を山口大学の赤井光治准教授にお願いした。粉末X線回折実験を SPring-8
の BL02B2で行った。そして、Ba原子の電子密度分布について詳細な議論を行うため、高
田研究室の大坂恵一氏にMEM/Rietveld解析をしていただいた。SPring-8の BL10XUで高
圧下粉末X線回折実験を行い、研究室の Li博士と共に、構造解析を行った。ラマン分光測
定を東北大学金属材料研究所の岩佐研究室との共同研究として行った。73Geをエンリッチし
たBa24Ge100試料を合成し、大阪大学北岡研究室の金武史弥氏にNMR測定をしていただい
た。また、Ba24Ge100の中性子非弾性散乱を東北大学村上研究室の岩佐和晃准教授に測定し
ていただいた。
本研究では主にシリコンおよびゲルマニウムからなるクラスタ固体を研究対象として、ク
ラスタ固体に見られる特異なフォノンと電子物性との相関について、先に述べたような観点
で考察を行った。各章の内容について以下に簡単に説明する。
3章ではクラスレート化合物M8Ga16Ge30(M=Sr,Ba,Eu)を用いて、その構造と物性につい
て議論を行う。両物質におけるケージはどちらもGaとGeから成るが、ケージの内部に内
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図 1.6: 研究内容および著者の役割
包される原子の種類が異なる。本物質系を対象として、包摂内部空間の大きさに対する内包
原子の大きさの依存性の観点から、発現する物性との相関を研究する。
4章ではクラスレート化合物 Ba24IV100(IV=Si,Ge)の物性と構造について議論を行う。当
物質の構造は 3章で記載するクラスレートとは異なり、広い特異な空隙を持つことから、よ
り空間的自由度の高いBaの非調和熱振動が期待される。また、本物質系は内包される原子
はBaであるが、ケージはそれぞれ純粋なシリコンとゲルマニウムからなる。そのため内包
原子を変化させずに、異なる大きさのケージが形成するポテンシャルにおける熱振動モード
が物性に及ぼす影響を、3章とは異なる観点から研究することができる。
5章では 28ケージに初めてBa原子を内包したNa16Ba8Si136の構造と物性について議論を
行う。これまで 20ケージや 24ケージを有する系において、超伝導が報告されているが、そ
れら超伝導を示すクラスレートにはすべてBa原子が内包されている。様々な内包原子の中
でも特にBa原子はケージとの混成が大きく、その結果フェルミ準位における状態密度が増
加するために超伝導を発現しやすいということが、実験と理論の両面から指摘されている。
そのため未だ超伝導が報告されていない当クラスレート系の物性について、超伝導探索を中
心として議論を行う。
最後に 6章において多面体物質におけるフォノンと物性についての総括を行うとともに、
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今後の展望についても言及する。
なお、研究結果を議論する上で重要ではあるが、本論文の理解を容易とする意味で、幾つ
かの研究は付録として記載した。
本博士課程の研究では多面体クラスタ固体であるクラスレートにおいて、内包原子とクラ
スタ骨格との関係が、格子系ならびに電子系の双方に影響を与えることを示す。今回の研究
結果は、内包原子の異常振動が基礎物性へ与える影響を理解する上で、重要な知見である。
また、次世代熱電材料設計という応用の観点においても重要な意味を持つものである。
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第2章 実験
2.1 試料作製
クラスレート物質は大気安定なものが多い。Baのような、反応性の高い元素を用いたク
ラスレートもあるが、そのような元素は構造上、骨格の内部に閉じ込められるために反応性
が低くなると考えられる。実際に今回測定した試料は全て大気中で安定であった。ただし、
Siクラスレートは試料表面に限り劣化しやすいようであった。以下に本研究で用いた試料の
合成法について説明する。
2.1.1 M8Ga16Ge30(M=Sr,Ba)
• Sr8Ga16Ge30/Ba8Ga16Ge30 (単結晶)
Sr8Ga16Ge30(SGG)ならびにBa8Ga16Ge30(BGG)の単結晶はGaフラックスを用いて合成し
た。始物質の混合比はBa/Sr:Ga:Ge=8:38:30である。高純度の元素を減圧した石英管に封入
した後 1150℃で 5-8時間加熱する。その後 SGGに関しては 750-550℃、BGGについては
980-680℃の温度領域を 100時間以上かけゆっくり温度を下げる。そして電気炉から石英間
を取り出し、遠心分離機を用いて解けたフラックスから試料を分離する。作製した SGGは
n-typeを示すが、BGGに関しては微妙な組成の違いにより n-typeと p-typeの両試料を作製
することが可能である。
• Sr8Ga16Si30/Eu8Ga16Ge30
Srは水分と激しく反応する。またEuも空気中で酸化されるため、元素の秤量は全てグロー
ブボックス中で行なった。純度 99.99%以上の Sr,Ga,SiならびにEu,Ga,Geを化学量論比に則
り量りとる。銅坩堝に試料を乗せ、内部をArで満たして石英管でシールドする。坩堝に冷
却水を流しながら、誘導コイル中央に試料がくるように配置し、高周波誘導加熱により合成
した (図 2.1)。この方法は被加熱体の自己発熱を利用するために、真空中で試料を加熱する
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ことができること、また電力半減深度が深いので、均一に加熱できることが利点である。
この方法では多結晶のみが得られるが、一回でおよそ 1 gという量の多結晶を合成できる。
 
 

C 
D 
E
図 2.1: 高周波誘導加熱による試料合成 (a)常圧用合成セル (b)サンプルをのせて石英管で
シールド (c)高周波誘導加熱装置にセットしコイルに高周波電流を流す
2.1.2 Ba24IV100(IV=Si,Ge)
• Ba24Si100
Ba24Si100は高圧下での合成が必要となる。
高圧合成装置を以下の図 2.2に示す。この試料に関しては、常圧合成で作るのが大変難しく、
高圧合成を用いる以外で単相のサンプルを作るのはほぼ不可能である。先ほど述べたBaSi2
と Siを圧力下で加熱し合成するが、印加する圧力によって、1.5-3GPaではBa24Si100の多結
晶が、3GPa以上ではBa8Si46の多結晶が主に生成される [2, 3]。
24BaSi2 + 52Si → Ba24Si100　　 (800℃、1.5GPa)
• Ba24Ge100
Baは水分に対する反応性が高いため、元素の秤量は全てグローブボックス中で行なった。純度
99.99%以上のBaとGeを化学量論比に則り量りとる。その後は Sr8Ga16Si30やEu8Ga16Ge30
と同様に、高周波誘導加熱により合成した (図 2.1)。
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図 2.2: 高圧合成用セル
2.1.3 Na16Ba8Si136
まずBaSi2とNa2BaSi4をそれぞれ合成し、さらにそれらからNa2BaSi4を合成する。最後
にNa2BaSi4からNaを一部除くことで、Na16Ba8Si136を得た。
1. Naと Siをモル比 1:1でTa管にいれ、不活性の窒素ガスフロー中で 923Kで加熱。
Na + Si → NaSi
2. Baと SiをBa24Ge100合成と同様の方法でAr雰囲気下で高周波誘導加熱。
Ba + 2Si → BaSi2
3. NaSiとBaSi2をモル比 2:1でTa管にいれ、窒素雰囲気下で加熱しNa2BaSi4を合成。
2NaSi + BaSi2 → Na2BaSi4
4. 最後に、Ta管にNa2BaSi4を入れ、真空ラインを用いてNa2BaSi4からNaを取り除く。
すると、typeIおよび typeIIシリコンクラスレート、BaSi2、単体の Siができる。混合
比は温度条件に依存するが、詳細な温度掃引の結果から、Na16Ba8Si136は 700-730Kと
いう温度範囲において高い割合で得られることがわかった。因みにそれよりも若干高
い 773Kでは typeIクラスレートが主に合成される [1]。
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2.2 測定法
2.2.1 電気抵抗測定
測定は全て 4端子法で行なった。端子付けの際は、試料に応じて銀ペーストやスポット溶接
により金線を接着した。1.8-300Kでの測定には、常圧の場合はQuantum Design社のPPMS
を使用し、ピストンタイプの圧力セルを用いて静水圧力下での電気抵抗率を測定する際には
ガラスデュワーを用いた。その際、低温での圧力はマンガニン線でモニタリングした。また、
それ以下の温度域での測定には希釈冷凍機を用いた。
2.2.2 磁気測定
磁化率の測定にはQuantum Design社のMPMSXLを用いた。2-300Kまでで測定を行な
い、磁場は測定に応じて 7Tまで印加した。試料をラップに包み、それをストロー内に固定
して行なう方法と、パイレックスガラス管に試料を直接入れる方法で測定した。パイレック
スガラス管に直接試料を入れて測定する場合、均一なガラス管であれば試料由来の磁気モー
メントのみを検出することが原理的には可能であるが、実際はサンプルの直下に管の「底」
が存在するために 2中心になってしまい、正確な磁気モーメントの値を測定するのが困難と
なる。ラップを使用する場合、反磁性のラップの磁化率を差し引く必要があるが、ラップの
磁化率の大きさは比較的小さいので、ある程度の試料量があれば、それほど問題にはならな
い。どちらの測定の際も強磁場成分を相殺するために、強磁場成分が飽和する磁場領域の 2
磁場下で同様の測定を行い、両磁場下での磁気モーメントの差から正味の磁気モーメントを
求めた。
2.2.3 比熱測定
本実験ではQuantum Design社のPPMS比熱オプションを用いた。3Heオプションを併用
することで 0.4-300Kまでの温度領域で測定した。比熱の測定法には断熱法、熱緩和法、AC
法などがあるが、ここでは熱緩和法を採用している。PPMSの比熱オプションでは定圧にお
ける比熱を測定する。
Cp =
(
dQ
dT
)
p
測定は図 2.3に示す比熱測定用のパックに試料を乗せ行う。図に見られる白い四角は試料
基板であり、底面にヒーターと温度計が取り付けられている。また試料基板からは 8本の細
いワイヤーが試料パックの枠に延びている。ワイヤーは試料基板をで中空で支えるとともに
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基板に熱接触を与え、さらに底面のヒーターならびに温度計に電気的接触を与える役割を果
たしている。試料は基板への熱接触を持たせるために少量のグリースを用いて基板に取り付
けられる。
図 2.3: PPMS比熱測定用パック
測定はクライオポンプにより 10−5torr台後半の真空中で行われる。そのため試料基板と熱
浴の間の熱緩和の大部分はワイヤーを通して行われる。これにより測定中、基板と試料が十
分な熱平衡状態に達するのに必要な長い時定数を与えことが可能となる。
この比熱オプションでは試料に一定時間熱パルスを与え、それと同じ時間をかけて熱を緩
和させる。この時の試料温度の時間変化をモニターし、これをモデル関数と照らし合わせ比
熱を決定する。比熱をモデル関数のフィットにより求めることで、緩和時間の長い高温領域
では若干精度が落ちるが、短時間で比熱を測定することが可能となる。
モデル関数としては試料と試料基板との熱接触に応じて以下の 2つを採用する。
• SIMPLE MODEL
このモデルでは、測定中、試料と試料基板は熱的に完全接触をしており、そのため両者の温
度は一致していると仮定する。基板の温度 T は時間 tの関数として次の方程式に従う。
Ctotal
dT
dt
= −Kw(T − Tb) + P (t)
ここでCtotalは試料および試料基板の比熱の和、Kwはワイヤーの熱伝導度、Tbは熱浴（試
料パックの枠）の温度、P (t)はヒーターの電力である。ヒーターの電力 P (t)は加熱領域で
は P0、冷却領域では 0である。
• TWO-TAU MODEL
試料と基板の熱接触が悪く、両者間に温度差が生じているときにはこちらのモデルを採用す
る。このモデルでは、試料基板と試料の間の熱流と、試料基板とパックの間の熱流を考慮し
ている。two-tauモデルは次の方程式で表される。
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Cplatform
dTp
dt
= P (t)−Kw(Tp(t)− Tb) +Kg(Ts(t)− Tp(t))
Csample
dTs
dt
= −Kg(Ts(t)− Tp(t))
ここでCplatformは試料基板の比熱、Csampleは試料の比熱、Kgは両者を接触させているグリー
スの熱伝導度である。試料基板と試料の温度はそれぞれ Tp(t)および Ts(t)で与えられる。
2.2.4 熱伝導/熱電能測定
熱伝導/熱電能測定にはQuantum Design社のPPMSサーマルトランスポートオプション
を用いた。測定可能な温度領域は 2-300Kである。PPMSを用いた熱電測定の端子配置の概
略図を図 2.4に示す。試料と銅端子は導電性のエポキシで接着されている。COLDFOOD端
子は熱のグラウンドであり、HEAT端子にはヒーターシュー、ThotならびにTcold端子には
温度計シューがそれぞれ取り付けてある。ヒーターを用いてHEAT端子から COLDFOOD
端子へと熱パルスを与え、ThotならびにTcold端子で温度を測定する。
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図 2.4: 2端子熱電測定
熱伝導度はK=P/∆Tにより決定される。ここで Pは試料を流れる熱流である。ただし、
熱流を直接図ることはできないため、試料を流れる正味の熱の大きさはヒーターの電力RI2
から熱輻射による熱損失ならびにシューの熱伝導度を考慮して推定される。
K[W/K]=(RI2-Prad)/∆-Kshoes
ここで
Kshoes=aT+bT
2+cT3
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はシューの熱伝導率 (a,b,c:定数)であり、
Prad=σT×(A/2)×²×(T4hot-T4cold)
は試料からの輻射である。Aは試料の端子に覆われていない全表面積、²は輻射表面の赤外放
射率、Thot/coldは測定中の高温および低温温度計の平均温度、σT=5.67×10−8Wm−2K−4は
Stefan-Boltzmann定数である。式中の因子‘ 1/2’は試料表面の半分が高温の温度における
輻射、もう半分が低温の温度における輻射であると仮定したものである。試料の断面積 A’
および端子間距離 `より熱伝導率 κは
1/K=1/κ× `/A’
と得られる。
熱起電能の大きさを示すゼーベック係数 Sは高温および低温温度の間の温度差∆Tとそれ
によって生じる起電力∆Vから
S=∆V/∆T
と求められる。
2.2.5 X線回折測定
粉末X線回折測定 1（RIGAKU社：RINT− 2000）
作成した試料の質を調べるため、RIGAKU社のRINT-2000粉末Ｘ線回折装置を用いて測
定した。測定結果の X線回折パターンについて、既知として発表されている回折パターン
(シミュレーション)と比較することにより目的のサンプルが合成されているかを調べた。
1. 試料の調整
試料をグラインドし、φ=0.1-0.3mmのキャピラリに封入する。粒径の均一性が強く要
求される場合には粉末試料をトルエンに入れ、径の大きな粒子が底に沈降した後に上
方のトルエンをスポイトでとり、熱した硝子板の上に滴下することで粒径の揃った試
料を得た。(沈降法)
2. 測定条件
測定に使用した線源やスリット等の条件は以下の通りである。
• X線源　回転対陰極　RU-300 target Mo　
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• Focus line 出力 50kV × 250mA
• スリット 発散側　 0.5°受光側　 0.5°
• 検出器 NaIシンチレーションカウンタ
• 面間隔　 3.354A,モザイク度 1°のユニオンカーバイド製湾曲　
• PGを検出器直前に置いてKα特性X線波長に単色化。
粉末X線回折測定 2（SPring − 8：BL02B2）
相転移前後の結晶構造変化や熱因子など、結晶の詳細な情報を得るために、兵庫県播磨
科学公園都市にある大型放射光施設 SPring-8（Super Photon ring - 8GeV）のビームライン
BL02B2を利用した粉末X線回折測定を行った。その実験データを基に Rietan2000を用い
てシミュレーションの作成、及びリートベルト解析を行った。
光源と光学系 光学系は、主に、Si(1 1 1)を利用した二結晶分光器と高調波を除去するため
の縦方向集光ミラーで構成されている。
試料位置でのX線
エネルギー範囲 12-35keV
エネルギー分解能 ∆E/E=2×10−4
フォトンフラックス ∼ 1011 photons/sec
ビームラインのレイアウト
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大型デバイシェラーカメラ (透過型粉末回折計)
大型デバイシェラーカメラ (2軸回折計)
カメラ半径 286.48mm
測定範囲 0-75◦, 0.01◦ステップ (2θ)
検出器 イメージングプレート (サイズ：400 (縦)× 200(横)mm2 )
コリメータサイズ 0.1 (縦)× 0.1(横)mm2 - 0.7 (縦)× 3.0(横)mm2
試料の調整 試料はRIGAKU社のRINT-2000で測定する場合と同様に、キャピラリーに封
入する。ただし Heガス吹き付けによる低温測定を行なう際は、キャピラリー内部を Heで
置換する。キャピラリーをサンプルホルダー（図 2.5a)に固定し、それをゴニオヘッド (図
2.5b)に装着する。ゴニオヘッドをデバイシェラーカメラ（図 2.6）に装着する。
図 2.5: サンプルホルダー (a)とゴニオヘッド (b)
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C 
D
図 2.6: デバイシェラーカメラの概略図 (a)と写真 (b)
測定条件 コリメーターのサイズはキャピラリーの形状（5.0mm×0.3mm)を考慮し 3.0mm×
0.5mmのものを使用した。波長は主に 0.5A˚を用いた。温度制御は窒素吹き付けにより行い、
測定温度は室温 90～400Kである。測定範囲 (2θ)は IPの大きさにより 0◦から約 75◦の範囲
を測定した。
2.2.6 軟X線光電子分光 (XPS)
固体において電子状態を理解することは物性物理に共通する課題であり、光電子分光測定
は物質の電子状態を直接的に観測することができる有用な手段である。最近では、光電子分
光測定のエネルギー分解能はここ 20年で 2桁上昇し、数meVに迫る分解能が得られるよう
になった。したがって、光電子分光測定からも固体物性を支配するフェルミ準位極近傍およ
び、価電子帯の微細なエネルギースケールを持った電子構造を直接的に観測することができ
るようになった。通常、物質の電子状態を実験的に知るために行なう光電子分光法には、紫
外線から真空紫外、X線領域の光が励起光として用いられる。光電子分光法には大きく分け
て２つの方法があり、紫外、真空紫外の光を用いるものを紫外光電子分光法 (UPS)、X線を
用いるものをX線光電子分光法 (XPS)とよぶ。UPSは分解能の点ではXPSよりも優れてい
るためフェルミ準位近傍の精度のよい実験が期待できることは確かであるが、表面の酸化や
汚染に敏感な上に薄膜が必要とされるため、我々が用意したバルクのサンプルには適してい
ない。これに対してXPSは侵入長が深いために、表面の汚染の心配が比較的少なく、バル
クのサンプルでも可能なため我々はこの手法を用いた。すべての、実験は SPring-8ビーム
ラインBL25SUで実験を行われた（図 2.7）。サンプルは、1度に 5個までを入れることがで
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き、1 個づつサンプルをトランスファーロッドを用いてX線が入射するところまで持ってい
き、1番強度を稼げて S/N比がよくなるところを 3方向 (X, Y, Z)微調整しながら、サンプ
ル位置を決定する。
図 2.7: SPring-8ビームラインBL25SUの軟X線光電子分光装置
実験装置の中は、超高真空に保たれていなくてはならない。したがって、測定装置、光源、
エネルギー分析器はすべてステンレス製の超高真空排気系に収められている。試料表面の汚
染を嫌うので、排気にはオイルフリーのイオンポンプ、ターボポンプが用いられている。残
留ガスのうち、酸素、水、酸化炭素、炭化水素などが表面の汚染の原因として嫌われる。ま
た、振動なども測定誤差を生む原因となるので、できるだけ抑えなければならない。どのく
らいの真空度が必要かは試料の酸化のされやすさによるが、精度がよい実験を行う際には、
多くの場合 10−9～10−11Torrぐらいは要求される。
用意されたサンプルはCuBe基盤にトールシールで固定する。試料から光電子が放出され
ていくと試料は正に帯電されてしまうため、チャージアップを防ぐために、レックスボンド
で抵抗が 50mΩ内に収まるように導通をとっておく。導通が不十分である場合にはカーボン
ペーストを吹き付けることで導通を取る方法もある。サンプルを取りつけたCuBe基盤をサ
ンプルホルダーにねじ止めし、装置の中に入れる。なお、実験で使われるすべてに道具は実
験前に超音波洗浄にかけできるだけ汚れを少なくし、真空を汚さないようにすることに細心
の注意を払った。汚れが残っていると装置の中に入れた際に残留ガスを発生させる元となる
ため、真空を悪くする原因になってしまうからである。また、温度変化測定の際にも、高温
側にシフトしていくにつれて、残留ガスが出てくるので、真空計を見ながら温度変化速度を
調整しなければならない。サンプルは超高真空中で劈開し、新しい表面を出した。我々が用
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いたサンプルはすべて多結晶を用いたため、元々配向がばらばらであるので、劈開面は平面
でなくてもどんな形でもよい。まず、実験装置内に持ち込む前に、放電加工機を用いて適当
な大きさに切り分け、基盤に平面に装着することができ、かつ X線のビームが垂直に当た
るような形でなるべく直方体状にサンプルを成形する。装置内では、高圧合成で作ったサン
プルに関しては、合成の際に高圧合成特有の層状の劈開面のようなものができるので、上に
CuBeの板を張り、てこの原理を利用して、その板を引っ掛けることにより、その板と共にサ
ンプルを剥がす形で簡単に劈開できる。これとは対照的に、常圧合成サンプルに関しては、
そのような劈開しやすい層状の面がないため、鋭いカッターと鉄の間に挟んで割る手法で劈
開した。すべての測定は、劈開後 3～5時間以内に行われた。
アナライザースリットの大きさは、それぞれ測定する際のフォトンエネルギーに合わせた
最適なスリット幅を、フォトンエネルギーと吸収スペクトルの関係（図 2.8, 2.9）を参照に選
んだ。スリットの種類はすべての測定においてカーブスリットを用いた。また、Ba24Ge100
において 200K付近に相転移が存在するため、基本的にはその温度をまたいで 300Kと 20K
で測定した。
図 2.8: フォトンエネルギーと吸収スペクトルの関係.1
光電子分光測定では、エネルギーの補正は重要でありできるだけ頻繁に行うべきである。
フォトンエネルギーを変えたとき、ビーム入射があったとき、温度を変えたときなど測定条
件が変わった際には、試料近くに蒸着されたAuをリファレンスサンプルとして、必ず試料
と同じ条件で測定する必要がある。その際にはすでに結合エネルギーがわかっていて判別が
簡単にできる 4f準位もしくはフェルミ準位を利用する。同じ条件で測定した試料とAuとの
エネルギーの差はきわめて少ないと考えられる。その理由は、試料とAuの導通がとれてい
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図 2.9: フォトンエネルギーと吸収スペクトルの関係.2
る状態で測定を行っているために、両者のフェルミエネルギーが一致していることになるか
らである。したがって、試料とAuの仕事関数の違いは関係なくなることになる。また、検
出器の仕事関数はソフト上で処理されていることにより誤差が生まれない。また、測定の分
解能もリファレンスサンプルのAuを用いることによって推定できる。図 2.10のように、Au
のフェルミ準位で強度が急激に変わるところを、X1、X2とし、X2 - X1に 0.8倍したもの
が分解能になる。ここで、0.8をかけるのは、フェルミ準位近傍のスペクトルをGaussianや
Lorentzianを使ってフィッティングしたときの半値全幅を出すための経験的な数値である。よ
ほど細かい分解能を気にするのでなければ、このような方法で求めることが可能であるが、
もっと細かく議論する場合は、フィッティングソフトを使ってフェルミ準位近傍のスペクト
ルをフィッティングすることより詳細な分解能を知ることも可能である。
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図 2.10: Auのフェルミ準位近傍におけるスペクトルからの分解能の見積もり。X1,X2はAu
のフェルミ準位近傍で強度が急激に変化する点。これらの差の 0.8倍にあたるエネルギーが
この測定における分解能となる。ここで 0.8という数字は経験的なものである。
図 2.11: 光電子分光の実験装置の概念図
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図 2.12: 軟X線の入射とサンプルと検出器の位置関係
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第3章 M8Ga16Ge30(M=Sr,Ba,Eu)の構
造と物性
3.1 歴史的背景
phonon glass - electron crystal (PGEC)という新しい概念が 1995年に Slackにより提唱さ
れた [1]。この概念は熱電変換材料を設計するための最も有用な手法のひとつとして用いら
れてきた。それに拠れば、周期配列したブロッホ格子のために電子の伝導は高い状態のま
ま、フォノン散乱によって熱の伝導のみ抑制される。これは結果的に熱電変換材料としての
性能を示す性能指数 ZTを上昇させることになる。このことは先に示した性能指数の表式、
ZT=TS2σ/κ から明らかである。クラスレートやスクッテルダイト、パイロクロアのような、
ホスト－ゲスト型の物質はこの概念を実現する物質系としてこれまでに研究が盛んに行われ
てきた。このような低い κと高いSならびに σを同時に達成した例は最近Type Iクラスレー
トM8Ga16Ge30 (M=Ba: BGG, M=Sr: SGG and M=Eu: EGG) [2, 3]で報告されている。
またそれらの物質は高いエネルギー変換効率を示すため、熱電変換材料としての応用も既に
検討されている [4]。特にPGECの概念に対して実際に科学的洞察を与えるためにはその外
側を取り囲む空間がつくるポテンシャルにおける、内包原子のエネルギー論は非常に重要に
なる。
20ケージおよび 24ケージから構成されるクラスタ固体、M8Ga16Ge30(M=Sr,Ba,Eu)はそ
の熱伝導率に現れる異常性の観点から、これまでに盛んに研究がなされている。この物質系
においては、GaとGeがつくるケージの内部に金属原子Mが内包された構造を持っている
(図 3.1)。図 3.2に示すように、ケージの内部にBaを内包する物質では通常の結晶のように
熱伝導率の低温領域にピークが現れるの対して、SrもしくはEuを内包した物質ではピーク
を持たず、ガラスのような低い熱伝導率を示す [3]。また同時に中性子回折実験から 24ケー
ジに内包される原子 (6dサイトの原子)の原子核密度分布が、Baはケージの中心で密度が最
大となる“ on-center”であるのに対して SrやEuは密度最大の点がケージの中心以外に存在
する“ off-center”状態にあるということが報告されている [3]。なおそこでは Srについては
ケージの中心から 0.3 A˚、Euについては 0.4A˚離れた 4つの等価なサイトが存在するという
結果が得られている。さらに最近のラマン散乱などから、内包される原子の運動について、
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6c
24k
16i
2a
6d
図 3.1: Type Iクラスレートの構造。内包される原子には 2aおよび 6dの 2つのサイト、骨格
原子には 6c,16i,24kの 3つのサイトが存在する。
動的なモードが存在していることが確認されている [5]。そのため特に内包原子の運動と熱
伝導率との関係に興味が持たれている。
さらに最近では、EGGに対してMo¨ssbauer実験がなされ、内包されるEu原子が強磁性状
態で量子トンネルモードを伴うラットリングを示すことが微細構造消失の観点から報告され
た [6]。またラマン分光からはこれらのクラスレート物質系で異常な温度依存性が観測される
こと、ならびに 2K以上の温度では熱的モードのラットリングが支配的であることが示され
ている [5]。これまでにこれらの物質に対して比熱やX線回折、熱伝導、中性子弾性散乱な
ど様々な実験が行われ、ラットリングフォノンの本質の解明が試みられているが [3, 7, 8, 9]、
そのような議論にはいまだに決着がついていない。
ここでは主に軟X線光電子分光から得られた電子状態からラットリングフォノンについて
議論をする。内包原子であるBaや Sr、Euの内殻スペクトルに見られる異常について報告す
る。これらの異常は、これまでに報告されていた多くの事実から解釈することはできない。
これまでの報告から考えられる予想に反して、BGGにおける Ba 4dと SGGにおける Sr 3d
スペクトルを比べると、明確な違いが見られる。これらの結果はGaとGeによって形成され
る外側のケージ構造が、内包する原子によって異なるという、これまでの解釈とは異なる結
果を与える。この系におけるラットリングフォノンについて理解するためには、これまでに
考えられていなかったこれらの重要な要素について考える必要があるということを述べる。
また軟X線光電子分光の結果に入る前に、本物質の基礎物性を理解するために、これまでに
報告のある電気伝導、比熱、熱伝導率、熱起電能について述べる。
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Ba Sr Eu
T=15K T=15K T=40K
図 3.2: BGG,SGG,EGGの格子熱伝導率と、各内包原子の原子核密度分布 [3]。それぞれの
測定温度はBaおよび Srについては 15K、Euについては 32K以下で強磁性転移を起こすた
め、40Kでの測定されている。
3.2 実験
図 3.1のような構造を持つBGG (n-type) ならびに SGG (n-type) の単結晶は以前に報告
されている自己フラックス法により合成した [8, 10]。軟X線光電子分光測定は SPring-8の
BL25SUにおいて 10−8 Paの真空中で行った。単色化された 776 eVの軟X線を試料表面に
照射し、放出された電子の運動エネルギーを高分解エネルギー分析器（Scienta）を用いて検
出した。
3.3 結果および議論
3.3.1 電気伝導
BGGおよび SGGの電気抵抗率を図 3.3に示す。両物質とも以前の報告と同様、金属的な
振る舞いを示す。またBGGの電気抵抗率の方が SGGに比べて全温度領域で数倍大きい。こ
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れらの物質は n≈1021cm−3程度のオーダーのキャリア密度を有し、BGGについては半金属、
SGGについては金属と報告されている。
図 3.3: BGGおよび SGGの電気抵抗率
3.3.2 比熱
BGGおよび SGGの比熱を図 3.4に示す。ここでは局在振動モードについて強調するため
に、Cp/T 3 v.s. T プロットで表している。全比熱が、電子比熱、デバイ格子比熱、アイン
シュタイン比熱の和で表されると仮定すれば、このプロット形式で現れるピークは、内包原
子の局在振動に対応した、アインシュタイン比熱に帰属できる。両物質のピークの位置を比
較すると、SGGの方が特性温度が低い。ここで SGGとBGGのケージは同一であるとする
と、原子サイズが小さい Sr原子の方がケージ内部で動き回れる空間 (可動域)が広くなる。
そのため Sr原子の方がケージにゆるく結合しており、ゆっくりとした振動を示すと考えれ
られる。これは SGGが低い特性温度を示すことと矛盾しない。
3.3.3 熱伝導
BGGおよび SGGの格子熱伝導率を図 3.5に示す。BGGは SGGに比べて熱伝導率が高
く、通常金属のようにピークを持つ。ピークの位置はおよそ 20Kであった。一方の SGGは
BGGと同じような温度領域でピークではなくディップを持ち、ガラス的な振る舞いを示し
ている。これは以前の報告と非常によく一致している [3]。
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図 3.4: BGGおよび SGGの比熱
この内包原子の異なる両物質の熱伝導率がなぜこのように大きな違いを持つかも含めて、
以下で、軟X線光電子分光の結果から議論を行う。
3.3.4 軟X線光電子分光
BGGおよび SGGのBa 4dと Sr 3dの内殻スペクトル、すなわちGa-Geケージ内の内包原
子のスペクトルを図 3.6に示す。なお以下で示すXPSスペクトルはどれも 20Kでのもので
ある。どちらのスペクトルにもそれぞれ 2組のピークが見られる。各ピークの組はBGGで
は 2.59 eV、SGGでは 1.76 eV離れており、またそれぞれさらに 2つのピークに分けることが
できる。文献に拠ればBa 4d電子の束縛エネルギーは 92.6 eV(4d3/2)および 89.9 eV(4d5/2)で
あり、Sr 3d電子の束縛エネルギーは 136.0 eV(3d3/2)および 134.2 eV(3d5/2)である [11]。こ
れらより、Ba 4dの 3/2および 5/2スペクトルと Sr 3dの 3/2および 5/2スペクトルはそれぞ
れ 2.7 eVと 1.8 eV離れて現れると考えられるので、得られた 2組のスペクトルはそれぞれこ
れらの量子数を持つスペクトルに帰属できる。また各組の強度比もおよそ 2：3と量子数か
ら期待される強度比とよく一致している。
先程の構造図でも示したように、Type Iクラスレートにおいては内包原子には 20ケージ
内の 2aサイトと 24ケージ内の 6dサイトの 2つのサイトが存在する。内包原子がこれら 2つ
のサイトを完全に占有していると仮定すれば、得られたスペクトルはそれらの結晶内でのサ
イト数に対応して、強度比が 1:3の 2つのGaussian-Lorentzian関数で表されるはずである。
X線回折実験や電子プローブ微小部分析法の結果から、実際にBaや Sr原子の占有率はほぼ
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図 3.5: BGGおよび SGGの熱伝導率
1であることが示されているため、この手法は有効であるといえる。Ba 4dスペクトルについ
て言えば、2aおよび 6dサイトに対応すると考えられるピーク間の距離はおよそ 0.89 eVで
ある。この距離が理論的に妥当であるか確かめるために、BGGに関して両サイトにおける
Ba原子の位置を on-centerであると仮定して第一原理計算を行った。尚、計算プログラムに
はWien 2Kを用いた [12]。計算に拠れば、2aサイトの Baの軌道準位は 6dサイトに比べて
0.95 eV低くなり、これは実験の結果とよく一致している。また同時に、2aサイトにおける
電子密度は 6dサイトと比較して、およそ 0.06電子分だけ大きくなるということも計算から
示された。しかし実験で観測されたケミカルシフトを電荷移動度の違いから説明するために
は、大雑把に 0.3－ 0.5電子の差が必要である。これらのことから、2aサイトと 6dサイト間
で観測されたケミカルシフトは、Ba原子の電荷移動度の違いによるものではなく、むしろ 2
種類のケージの作るマーデルンクポテンシャルが異なり、それによって引き起こされたと考
えられる。
次にSGGのSr 3dスペクトルのピーク強度比に注目すると、先ほどのBGGにおけるBa 4d
の場合と大きく異なっていることがすぐに分かる。まず、2aサイトの Sr原子のケミカルシ
フトはBGGの場合と全く逆の方向に起こっている。さらに各ピークの強度比はケージ内の
サイト数を反映した 1:3にはなっていない。ここで SGGにおける 6dサイトの Srの原子位
置に関して、EXAFSの結果によれば、25%が”on-center”であり、75%が”off-center”である
ことが報告されている [13]。そこで 2aサイト数と 6dサイト数の比をBGGの場合と同じよ
うに 1:3に保ったまま、6dサイトをさらに 1:3の 2つのサイトに分けて考えた。結果として
BGGの場合と異なり、3つのGaussian-Lorentzian関数を用いてスペクトルを表したことに
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図 3.6: BGGと SGGにおける 20KでのBa4dおよび Sr3dの内殻スペクトル
なるが、これにより、スペクトルをうまく再現することが可能となった (図 3.6)。ここで 6d
サイトにおけるスペクトルの分裂の大きさはおよそ 0.73 eVと非常に大きいことを指摘して
おく。この結果は内包されている Sr原子の環境を反映していると考えられるため大変興味
深い。これを受けて、SGGとBGGのXPSスペクトルに見られた違いについて、次のよう
な議論を行った。
SGGでは Srの 4s24p6軌道と骨格の 4s4p3軌道は主量子数が一致するため容易に混成を起
こす。一方 BGGでは Ba5s25p6軌道が混成に寄与するため、SGGと BGGでは混成の状況
が異なり、これによりスペクトルに相違が表れることが考えられる。ところが SGGに対し
て、Sr原子の位置を on-centerと仮定してバンド計算を行ったところ、BGGと大きな相違は
みられなかったため、そのような可能性は考慮する必要がないことがわかる。したがって、
BGGと SGGに見られた違いに関して、得られた実験結果を自然に解釈すれば、これまでの
中性子回折実験からも示されている (Ga-Ge)24ケージにおける Sr原子の off-centerの影響が
作用しているものと考えられる [3, 9]。そこで、そのような可能性について議論をするため
に、中性子回折から決定された、Sr原子が off-centerの構造 [14]を適用して第一原理計算を
行った。それに拠れば 6dサイトで off-centerの Sr 3dのエネルギーと 2aサイトで on-center
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の Sr3dのエネルギーの差は 0.83 eVとなり、6dサイトにおいて on-centerと仮定した同様の
値 0.95 eVよりも小さくなることが分かる。このことは‘ off-center ’が内包原子の軌道と骨
格原子の軌道の混成に影響を与えることを示すが、それと同時にその大きさは実験結果に見
られるシフトの大きさを説明するほど大きくはないということが言える。
ここで、上記のバンド計算では以下に述べるような重要な要素は考慮していない。ひとつ
は電子相関である。実際にはここで行った第一原理計算にも一般的な電子間の相関は含まれ
ているが、一般に言われる強相関系を扱う場合にはこれでは不十分である。ところが、Type I
クラスレートはそのような強相関系には分類されないため、ここではその効果は無視して
構わないと考えられる。もうひとつは骨格により形成されるポテンシャル中におけるエネル
ギー的に等価な原子位置間を内包原子が動的に変位する効果である。実際ここでのバンド計
算には、非調和振動を示す、時間および空間に依存する動的運動の効果は取り入れられてい
ない。そのような非調和な振動を示すラットリングフォノンに対してはこれまでに熱振動と
トンネリングの 2つのモードが考えられている。
中性子回折実験の結果から SGGにおいて 4つの極小を持つポテンシャルの中で 6dサイ
トの原子位置が分裂することが示されている。これを考慮した第一原理計算がMadsenらに
よって行われている [15]。これによれば、SGGにおいて、4つの最小点を持つポテンシャル
での基底状態と第一励起状態の間のトンネリング分裂の大きさは 0.04meVであることが示
されている。また、ラマン分光の結果によれば、2つの T2gラマンモードは、わずかではあ
るが無視できない程度の温度依存性を示すことから、これらの間の遷移には熱的ラットリン
グが支配的になっていることが示唆される [5]。またこのモードのエネルギースケールは数
meVである。しかし、20Kと 300Kの Sr 3d内殻スペクトルを見ると、高温では少し線幅が
広がるものの、殆ど温度依存性がないことが分かる。また同時に、BGGと SGGならびに
EGGのDebye Waller変位パラメーターはほぼ同じで、温度の上昇と共に増加する。これら
の結果ならびに、そこでのエネルギースケールの違いから、XPSスペクトルに見られた異常
はトンネリングや熱的ラットリングによるものではないと考えられる。ここでの議論を総合
すると、SGGにおけるGa-GeケージはBGGのものと異なっており、さらに SGGについて
は“ on-center”モードを示す Sr原子を内包するケージと、“ off-center”モードを示す Sr原
子を内包するケージの、Ga-Geの配列の異なる少なくとも 2種類のケージが存在するという
のが残された可能性である。この異なるケージ構造は異なるマーデルンクポテンシャルを形
成し、それが内包される Sr原子のエネルギー準位に大きな影響を与えているものと考えら
れる。
この議論が有効であることは Sr8Ga16Si30(SGS)とEGGの内殻スペクトルを見るとより明
らかになる。図 3.7に SGSの Sr 3dスペクトルを示す。先の SGGに対する議論から、ここ
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に見られる各スペクトルの組は Sr 3d3/2と Sr 3d5/2に対応しており、それぞれさらに 3つの
成分からなっていることは明らかである。ここで Sr 3d3/2の右側のピークと Sr 3d5/2の左側
のピークは互いに重なっている。このように SGSの場合も SGGの場合と同じようにして実
験データを説明できることは、SGGに対する先ほどの議論が正しいことを裏付けていると
言える。
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図 3.7: SGSと EGGにおける 20Kでの Sr3dおよび Eu4dの内殻スペクトル
EGGにおける Eu4d内殻準位のスペクトルは複雑である。低エネルギー領域に見られる
多重項はよく知られた 9D分裂であり、J=2 から J=6 に対応している (5重項) [16]。しか
し、9Dのスペクトル強度比は、理論的に予想されるものと異なる。Euが 2aおよび 6dサイ
トに 1:3 の比で存在し且つそのどちらもが 5重項を示すと仮定すれば、スペクトル全体の形
状を合理的に説明することができる。6dサイトに対応するピークは SGGの場合の Sr3dと
同様に、2aサイトのものよりも小さなケミカルシフトを示す。ここで、EGGにおけるEu4d
内殻スペクトルは、SGGの場合と異なり、1種類の 6dと 1種類の 2aにより表される。こ
れについて EXAFSの結果を再び参照すると、EGGについては 6dサイトの Eu原子は全て
“ off-cener”であることが示されている。したがって、ここで観測された 1種類の 6dサイト
は、“ off-center”モードに対応したものであると考えられ、二つの実験結果が非常によく整
合していることがわかる。
ここで中性子回折実験やEXAFS実験、ラマン散乱の結果を整理をすると、次のような描
像になると考えられる。図 3.8に示すように、Type Iクラスレートには 20ケージと 24ケー
ジの 2つのケージが存在する。ケージ内部における内包原子の振動モードについては、20
ケージ内部の 2aサイトに位置する内包原子は、Ba,Sr,Euすべてが“ on-center”の振動モー
ドを示す。一方で 24ケージ内部の 6dサイトに位置する内包原子は、Baについては全てが
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6d(1)
6d(2)
2a : Ba, Sr, Eu
: Ba, Sr
: Sr, Eu
6c 24k
16i
図 3.8: Type Iクラスレートにおける”on-center”ならびに”off-center”の概念図。2aサイトに
位置する内包原子は、Ba,Sr,Euすべてが“ on-center”の振動モードを示す。6dサイトに位
置する内包原子は、Baについては全てが“ on-center”、Euでは全てが“ off-center”、そし
て Srについては 25%の“ on-center”モードと、75%の“ off-center”モードが共存している。
“ on-center”なのに対し、Euでは全てが“ off-center”である。そして Srについては 25%の
“ on-center”モードと、75%の“ off-center”モードが共存している。以上議論してきたよう
に、これらの事実は本研究における結果と非常によく一致している。また、さらに本研究の
結果から、ここで見られる振動モードの違いが、異なるGa-Ge配列をもつケージがつくる
非調和ポテンシャルにおける原子振動として解釈されることが分かる。
さらに、ここで議論したGa-Geケージの配列が異なるという可能性について議論を行う
ため、3つの物質のGa3dのスペクトルについて調べた。Type Iクラスレートのケージには
6c,16i,24kの 3サイトがあり、6cサイトは大きな 24ケージにのみ存在する。そのためGa3dス
ペクトルを見ることで、大きな 24ケージの組成比を求めることができる。この方法でBGG
について 6cサイトにおけるGaの割合を見ると、38%であることが分かる。この値はGaが
6cサイトを全て占有したときの値 37.5%(6/16)とよく一致している。この結果はGa原子が
6cサイトに入りやすく、16iサイトには入りにくいという以前の中性子回折実験の結果と矛
盾しない [17]。一方、同じ解析を SGGについても行うと、その割合は 25%となり、6cサイ
トのGa原子の 33%がGeに置き換わっていることが分かる。それにより off-centerの Sr 3d
スペクトルのピークが低エネルギー側にシフトすることになり、定性的に実験結果を説明す
る。EGGの場合には 29%と SGGの場合とあまり変わらない。しかしEuは 4f電子を持つ磁
性元素であるので、解析には注意を払う必要があると考える。
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図 3.9: BGG，SGG，EGGにおけるGa3d内殻スペクトル
3.4 総括
BGG、SGGならびにEGGに対してXPSの研究手段を用い、その電子状態から本物質系
における内包原子の異常振動について詳細に議論を行った。BGGではBa4d内殻準位のスペ
クトルのうち、広い空間に内包される 6dサイトに対応する 1種類のスペクトルが観測される
のに対して、SGGでは、2種類の Sr3d内殻準位のスペクトルがあることがわかった。6dサ
イトにおける 2種類の Srの存在は、“ on-center”モードと“ off-center”モードの Sr原子位置
に対応している。この結果は、従来の中性子回折、EXAFSおよび最近のラマン散乱の実験
結果とも一致している。しかし二つのスペクトルは、0.7eV程度のエネルギーシフトの違い
を示すという重要な結果が観測された。内包原子の運動が関係したラットリングフォノンは
数meVのエネルギースケールであることが知られており、本結果は骨格の形成するマーデル
ンクエネルギーの影響として解釈する必要がある。このことは、“ on-center”と“ off-center”
の Sr原子は元素の配置が異なる別種類の骨格に内包されていることを示している。Sr,Ba,Eu
内包物質に関して、更に詳細にGa3d内殻スペクトルを測定した結果、骨格構造において等
価原子サイトの 1つである 6cサイトを占有する Ga原子の割合は、内包原子に依存してそ
れぞれの物質で異なるという上記結果と整合した結果を得た。従来の研究では、Ga-Geの多
面体骨格構造はほとんど同じであると想定して、内部原子の内部空間に対する大きさの観点
を中心として多くの議論がなされていたが、本研究から、ケージにおける元素配置は内包原
子の種類に依存しており同一ではないということが明らかになった。本研究で得られた知見
は、本物質系の基本物性の理解に大きく役立つものであり、クラスレートなどの多面体空間
物質を“ Phonon-Glass-Electron-Crystal(PGEC)”の基本概念に基づき、熱電材料などへ展
開する場合の基本的設計に役立つことが期待される。
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第4章 Ba24IV100(IV=Si,Ge)の構造と
物性
4.1 歴史的背景
Type IシリコンクラスレートのBa8Si46は低温で超伝導を発現する [1]。結晶学的に等価な
Ge46ゲルマニウムクラスレートの合成も試みられたが、これまでのところ明確な成功例は
報告されていない [2]。その一方で、2000年に図 4.1に示すような Type IIIクラスレートの
Ba24Ge100 [3, 4]がCarrilo-Cabreraらや福岡らによって合成され、その後MaxPlanck研究所
のGroscheらによって超伝導が初めて発見された [5]。その超伝導臨界温度Tcは 0.24Kと極
めて低いが、圧力の増加と共に上昇し、2.8GPaの圧力下で 3.85Kまで達することも報告さ
れている。また、このBa24Ge100は 200K付近で構造相転移を起こす [6]。同物質に対する電
気抵抗率の結果から、この構造相転移は 2段階で起こり、その転移温度はTS1'230Kおよび
TS2(cool down)'180Kであると報告された。この Ba24Ge100 [3, 4]と等構造の Ba24Si100 が
同じく 2000年に福岡らによって高圧下で合成されたが [7]、2Kまでの物性測定で超伝導は
これまで報告されていなかった。ところが同物質に対する最近の軟X線光電子分光の結果、
フェルミ面における状態密度が十分大きいことがわかり、良質なサンプルを用いて超伝導の
発現を模索した。そして、Ba24Si100がTc=1.45Kで超伝導を示すことを見出した。
これは等構造の SiおよびGeネットワーク固体が共に超伝導を示す初めての例である。そ
のため両物質の物理パラメーターを直接比較することで、超伝導機構 [8, 9, 10] に対して多
くの重要な知見を得ることができると考えられる。
構造は等しいにもかかわらず、Ba24Si100とBa24Ge100とではその物性は大きく異なること
を後に示す。特に、圧力の印加による効果は顕著であり、圧力の増加と共に両物質の Tcは
逆方向に変化する。また、比熱Cpや磁化率 χなどの測定に加え、軟X線光電子分光測定を
行い、両物質の電子状態についても議論を行なった。
Ba24Si100およびBa24Ge100は共に空間群 P4132(No.213)に属し、格子定数はそれぞれ
a=14.0685(2) [7], a=14.5635(7) [4] である。ケージはそれぞれシリコンおよびゲルマニウ
ムからなっており、空隙にBa原子が内包されている。図 4.1右に示すように、Ba原子はそ
の位置により 3サイトに分類され、Ba(1)は closed cage、Ba(2)は pseudo cubic、Ba(3)は
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open cage内部にそれぞれ位置している。Ba原子が結晶内で完全電離をしていると仮定すれ
ば、それらは 2価のイオンとして振舞っていると考えられので、Zintl的な捉え方をした場
合、(Ba2+)24([3b]IV1−)32([4b]IV0)68(16e−) となり、単位格子あたり 16電子が自由電子とし
て存在していると考えることができる。両物質の物理的性質は後に示すが、そのためどちら
も金属的な電気伝導特性を示す。
Ba(3)
Ba(1)
Ba(2)
図 4.1: Type IIIクラスレートBa24IV100の構造とBaの 3サイト: Ba(1)は closed cage、Ba(2)
は pseudo cubic、Ba(3)は open cage内部にそれぞれ位置する。
4.2 実験
Ba24Si100は以前に報告されている方法 [7]に従い、BaSi2と Siの混合物を 1.5GPaの圧力
下で 800℃で加熱することにより合成した。良質なサンプルを合成するために、温度と圧力
の緻密な制御を行なったが、それでも超伝導体であるType IのBa8Si46やBaSi2が不純物と
して少量ながら含まれていた。Ba24Ge100は化学量論比に従ってBaとGeを量り取り、高周
波誘導加熱を行なうことにより合成した。両サンプルに対して、高エネルギー施設 SPring-
8の BL02B2ビームラインにおいて高分解能の粉末 X線回折実験を行なった [11]。さらに
rietan 2000を用いてRietveld解析を行ない、その構造を確認した。
そのうえで、両物質の電気伝導・比熱・磁性・軟X線光電子分光・熱伝導・熱起電能、な
らびに Ba24Ge100の NMR測定を行った。尚、NMR測定は大阪大学の北岡研究室との共同
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研究として行った。
4.3 結果および議論
4.3.1 構造と常伝導・超伝導
常伝導と構造相転移
Ba24Si100およびBa24Ge100の直流電気抵抗率を図 4.2、図 4.3に示す。
Ba24Ge100では既に報告されているように [6]、およそ 200Kにヒステリシスを伴う 2段階
の一次相転移が確認された。温度を下げていくと相転移温度で、抵抗率はおよそ 2.5倍に上
昇するが、その後も温度の低下とともに緩やかに電気抵抗率は上昇し、2Kでは室温の 4倍以
上にまで達していることが分かる。これは相転移の影響を相転移後も引き摺っていることを
示している。200Kでの相転移では局所的に格子が歪むことが単結晶試料を用いた精密構造
解析により示されているため、これがポーラロン効果を引き起こして電子を局在させ、CDW
のような静的秩序の原因となっているのではないかと考えられる。
一方Ba24Si100にはそのような相転移は見られなかった。電気抵抗率の温度変化は直線的で
なく、負の曲率を持つ滑らかな曲線的振る舞いを示す。室温での電気抵抗率は 50mΩcm と
高いが、2Kで 10mΩcmまで低下する。300Kにおける Ba24Si100の抵抗率は 50mΩcmと、
Ba24Ge100の 1mΩcmより 50倍も大きいことも注目すべき点である。
図 4.2: Ba24Si100の電気抵抗率
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図 4.3: Ba24Ge100の電気抵抗率
超伝導
およそ 200Kで相転移を起こした後もBa24Ge100の電気抵抗率は温度の下降と共に緩やかに
上昇するが、さらに温度を下げて行くと、0.24Kで超伝導を示すことがドイツのMax-Plank
研究所で報告されている。そこで本実験では次にBa24Ge100に対して極低温領域における電
気抵抗測定を行い、超伝導発現の確認を試みた。その結果、報告されている温度より少し高
いおよそ 0.5Kで超伝導を示すことを確認した (図 4.3)。また超伝導転移に伴う電気抵抗率の
消失は 2段階で起こっており、測定に用いた試料には少なくとも 2種類の超伝導相が存在し
ていると考えられる。Ba24Ge100は単相で得ることが困難であり、少量のGe、BaGe2ならび
に Type Iクラスレートの Ba8Ge43を伴うが、各物質の常圧相は超伝導を示さないことがわ
かっている。また、2つの転移温度が報告されているTcと近いことから、これら 2つの超伝
導転移は Baの占有率の違う 2種類の Ba内包 Type IIIクラスレート相に起因しているもの
と考えられる。以前の報告と少し異なるTcを示したことも同じく占有率の違いによると推
定される。
一方のBa24Si100はこれまで超伝導は報告されていなかった。そこで 2K以下の温度領域で
電気抵抗測定を行った。その結果、こちらもTc=1.45Kで超伝導を示すことを初めて確認し
た。Ba24Si100で観測された超伝導がバルクのものであることを確認するために、AC帯磁率
測定もあわせて行なった（図 4.4）。その結果およそ 1.55Kで超伝導状態を示した。この温度
は先に電気抵抗率から求めたオンセットの Tcに比べると若干高いが、同様の実験を行なっ
たR. Viennoisらの報告とよく一致している [12]。Ba24Si100の体積は、X線回折から得られ
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た格子定数 a0=1.407 nmを用いると 1.44mm3となる。定量的な議論を行なうには反磁性補
正が必要となるが、標準試料として同時に測定した In (0.73mm3)や Sn(0.49mm3)の帯磁率
を考慮すると、Ba24Si100はほぼ 100%バルクの超伝導体であることが分かる。
図 4.4: Ba24Si100の交流帯磁率
Ba24Ge100の超伝導転移温度Tcは 0.24Kから圧力の増加と共に上昇し、2.8GPaで 3.85K
まで上昇することが報告されている [5]。圧力を加えることにより Tcは実に 15倍以上変化
していることになる。これは当然のことながら通常の超伝導体では見られない現象であり、
確認のために再測定を行なった。実験にはピストン加圧型の圧力セルを用い、0.7GPaおよ
び 1.5GPaの 2つの圧力下で電気抵抗率の温度依存性を測定した。なお低温での圧力測定に
はマンガニン線を用いた。その結果、0GPaでおよそ 0.5KであったTcは図 4.5(右)に示す
ように圧力と共に大幅に上昇し、1.5GPaで 3.2Kにも達した。常圧での超伝導転移温度の違
いから、測定に使用した試料におけるBa原子の占有率はGroscheらのものとは異なると考
えられるため、Tcについて以前の報告と定量的な一致を得ることはできなかったが、加圧に
対するTcの大幅な上昇を確認することができた。また常圧で 200K付近に見られた相転移が
圧力の増加と共に抑えられていることも注目すべき点である。これらの事実は、圧力を印加
することにより局所的な格子歪が抑えられ、さらにそれによってフェルミ面が回復した結果
として解釈されている [13]。同様に Ba24Si100に対して圧力下での電気抵抗測定を 0.35GPa
ならびに 1.15GPaで行なった。ここで Ba24Si100の各圧力下での電気抵抗測定は、1個の試
料から切り分けた 3個の小さい試料に対して行っている。各試料の形状から算出した電気抵
抗率が、試料ごとに大きくばらついて信用できなかったため、算出した結果は使わず、それ
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ぞれの室温での電気抵抗率で規格化した値を用いた。また、常圧下での測定において、真空
引きをしたりしただけで値が跳んでしまうという状況もあり、この点からも絶対値はあくま
でも参考程度ということで、使用を避けた。その結果、Ba24Ge100の場合と違い、圧力の増
加につれてTcは僅かに減少することが分かった（図 4.5(左)）。ここでBa24Si100については
高圧X線回折実験で 3GPaまで構造の変化はみられていないことを補足する。このことは最
近の高圧ラマン分光実験でも確認されている [14]。このように両物質における圧力に対する
Tcの応答は正反対である。両物質はケージを構成する元素こそ異なるものの、内包する原
子ならびに結晶構造は等価である。ケージを構成する元素の違いはケージのフォノン振動数
に変化を与え、その結果としてTcにも影響を与える。しかしながらここで得られた圧力効
果は両物質間で非常に大きく異なり、この事実のみから説明することは不可能である。その
ためこの圧力効果は、内部のBa原子の振動状態ならびにケージとの相互作用について、両
物質間に大きな違いがあることを示唆する重要な結果であると言える。
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図 4.5: Ba24Si100(左)およびBa24Ge100(右)の電気抵抗率の圧力効果
構造解析
結晶学的な観点で見ると、図 4.1に示したように、Ba24IV100 (IV=Si and Ge)には 3種
類の Baサイトが存在する。Ba24Si100と Ba24Ge100における Baのラットリング運動の違い
を見るために、粉末 X線回折によって得られたデータに対してMEM(Maximum Entropy
Method)/Rietveld解析を行なった。MEM解析のプログラムにはENIGMAを用いた。ここ
で、MEM/Rietveld解析について簡単に説明する。この解析手法では、ある程度までしか構
造モデルを推定する事ができない系について、まず予備的な構造モデルを基にリートベルト
解析を行う。このフィッテイングの結果を参考に、各測定角度の観測強度を各反射の測定強
度として振り分け観測構造因子を決定する。そして、その値を用いてMEMにより電子密度
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分布を求める。得られた電子密度を参考にして、最初の構造モデルを改良する。そして、新
しいモデルを基にリートベルト解析を行う。この過程を、モデルとMEM電子密度がほとん
ど一致するまで行う。この様に、MEM/Rietveld法は、MEMの構造予測性を利用したセル
フコンシステントな構造精密化の方法である。
図 4.6に 1 atom , 100KにおけるBaの電子密度分布を示す。Ba24Ge100の左側の列に示した
図は、最終段階でのリートベルト解析に用いたモデルであり、これらのモデルを基にMEM
解析により最終的な密度分布を求めた。図 4.6から分かるように Ba24Si100 では全ての Ba
原子が等方的な密度分布を示すのに対して、Ba24Ge100の 3つのサイトにおける Ba原子は
どれも異方的である。なかでも open-cage内のBa(3)には極端な異方性がみられた。ここで
Rietveld解析に使用したモデルをもとに、Ba24Ge100に見られたBa原子の異方的な分布につ
いて、その異方性の方向とケージとの関係について検証してみる。ここで、各異方サイトの
ケージの中心からの距離を記述するにあたり、Ba(1),Ba(2),Ba(3)の内包されるケージの中
心からケージ元素までの平均距離はそれぞれ 3.554 A˚，3.546，A˚，3.867 A˚であることを付
け加えておく。
Ba(1)については 3つの等価なサイトが存在する。そしてそれらの方位は、20ケージの 3
つの等価な 5員環方向を向いており (図 4.7)、ケージの中心からそれら等価サイトまでの距
離は 0.12 A˚である。Ba(2)については 2つの等価なサイトが存在する。Ba(2)は 8つのGe
原子からなる pseudo-cubicの内部に存在するが、その 8つのGe原子のうち 2の原子が他の
6原子と比べて中心からわずかに離れており、Ba(2)の異方性の方向はちょうどこの原子方
向に対応している (図 4.7)。ここでのケージの中心から等価サイトまでの距離は 0.16 A˚であ
る。Ba(3)については 5つの非等価なサイトが存在する。中心に 1つのBa(3)サイト、中心か
ら 0.95 A˚離れたところに 2つのBa(3)’サイト、同じく中心から 0.87 A˚離れたところに 2つ
のBa(3)”サイトが存在する。それぞれのサイト占有率は 0.68，0.12，0.04である。最も異方
性の大きなBa(3)’のサイトは、ケージの中心からケージの開いた『窓』へ向かう方向を向い
ている (図 4.8)。これらは結晶構造から見たBa原子の運動の自由度と矛盾しない。ただし、
ここで得られた密度分布がBa原子の動的な運動によるものか、もしくは静的なものである
かは、この密度分布からだけでは判断ができないことに注意をする必要がある。
次に、図 4.9にBa24Ge100およびBa24Si100の、100Kにおける、Ba(3)とそのまわりのケー
ジ原子の電子密度分布を示す。Ba24Ge100において、Baの電子密度分布が異方的になること
から、静電相互作用により、その影響がケージの電子密度分布にも現れることが期待される
が、この図からはそのような密度変化を見ることはできない。また、相転移により大きく変
位していると言われる原子は図中Ge(4)と書かれた原子であるが、ここでの電子密度分布か
らはその影響をうかがうことはできず、その変位の大きさが非常に小さいことを改めて確認
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することができる。
さらにこの密度分布の温度依存性を図 4.10に示す。Ba24Si100では温度による影響が見ら
れず、100Kから 400Kまで、いずれも等方的な分布を示す。一方でBa24Ge100では温度に依
存して密度分布が大きく変化することがわかる。Ba(3)では高温から低温にかけて異方性が
徐々に顕著になっていく。これと比較すると、Ba(1)およびBa(2)の密度分布の温度依存性
はさほど大きくないが、特に 200Kの相転移の付近でもっとも大きな分布の変化を示してい
る。高温で大きな熱振動を示すBa(3)は、低温で特定のサイトに存在する確率が増え、結果
として電子密度が異方的になると考えられる。同じ Ba(3)サイトであっても Ba24Si100では
そのような異方性が見られない理由については現在のところ定かではないが、ケージ内の空
間の大きさに起因にしたBa 5dと骨格の軌道との混成がこのようなラットリング運動に大き
く関わっているのではないかと考えている。
図 4.6: Ba24Si100およびBa24Ge100における 100KでのBa原子の電子密度分布
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図 4.7: Ba24Ge100における、Ba(1)[左]およびBa(2)[右]の異方性とケージとの関係
=? =?
Ba(3)’ Ba(3)’ Ba(3)’Ba(3)” Ba(3)”
Ba(3)”
Ba(3)
Ba(3)
図 4.8: Ba24Ge100における、2つの方位から見たBa(3)の異方性とケージとの関係。互いに
90度異なる角度からの図である
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Ge2
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図 4.9: Ba24Ge100(左列)およびBa24Si100(右列)のオープンケージを形成する骨格原子と、そ
の内部のBa(3)原子の電子密度分布。上段が構造図、中段が 100K、下段が 400Kにおける電
子密度分布である。
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図 4.10: Ba24Si100およびBa24Ge100におけるBaの電子密度分布の温度変化
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4.3.2 比熱
Ba24Si100およびBa24Ge100の比熱
Ba24Si100およびBa24Ge100の 2Kから 300Kまでの比熱を図 4.11に示す。電気抵抗率同様、
この温度領域でBa24Si100には目立った変化は見られなかった。一方のBa24Ge100には200K付
近に構造相転移に伴う比熱の異常が観測される。この比熱の異常に伴うエントロピーの大きさ
はについては、Ba24Ge100と等構造で、Baの一部がNaに置き換わったBa16Na8Ge100との比
較から議論されている [5]。Ba16Na8Ge100は 200K付近に相転移を示さない以外はBa24Ge100
と殆ど同じ振る舞いを示す。200K付近における両物質の比熱の差から、Ba24Ge100の比熱の
異常に伴うエントロピーの大きさは 1.47Rと報告されている。
図 4.11: Ba24Si100およびBa24Ge100の比熱
比熱解析
Ba24Ge100の電子比熱ならびに格子比熱を、0.3Kまでの比熱測定結果のCp/T vs. T2プロッ
トから見積もった (図 4.12)。Ba24Ge100は 3K以下の領域では線形フィットがよく合ってい
ることがわかるがそれより上の温度では急速に比熱が増加する。このことは局在モードの
存在を示唆しているものと考えられる。線形フィットにより求めたBa24Ge100の電子比熱定
数は γ=0.078 Jmol−1K−2、デバイ温度は ΘD=235Kであり、これらは報告されている値
(0.084 Jmol−1K−2 , 240K) [5]とよく一致している。
Ba24Si100についても同様の解析を試みた。ところがBa24Si100は測定を繰り返すと、およそ
8K以下でCpの値に測定毎にわずかな変化が観測されるという結果を得た (図 4.13)。このよ
うな現象はBa24Ge100には起こらないことを確認した。この変化は、一見本質的なものでない
ように思われるが、測定自体には問題がなく、サンプル由来のものと考えられる。Ba24Ge100
においてBaのラットリングの影響が 200Kで比熱に大きな変化として現れることを考える
70
4.3. 結果および議論
図 4.12: Ba24Ge100のCp/T vs. T2プロット
と [6]、この現象もBaのラットリングと関係しているのかもしれないが、このような異常な
現象について今のところ明確な説明はできない。
図 4.13: Ba24Si100の比熱の時間依存性
しかしこれは電子比熱を議論する際には深刻な問題となる。低温でもこの影響が残ってい
ると考えられるため、電子比熱を正確に見積もることが困難となる。そこで電子比熱の大き
さを見積もるために 2通りの方法を採用した。測定を繰り返すたびに徐々にこの影響は抑え
られるため、影響が最も抑えられたデータを用い、慣例的な Cp/Tvs. T2プロットに対する
フィットから Sommerfeldパラメーター γをおよそ 0.18 JK−2mol−1と見積もった。しかしそ
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れでも電子比熱以外の効果が残っている可能性があるため、γの値を実際よりも大きく見積
もっていることが考えられる。また γの別の導出法として、弱結合の BCSの範疇で比熱の
跳びに対して∆Cp/γTc=1.43となることを仮定し、γ=0.136 JK−2mol−1を得た。これら２
つの γの値はそれぞれNEF =0.39および 0.292 states eV−1 (Si-atom)−1を与える。
次に Cp/Tvs. T2プロットからも示唆された低励起局在モードについて議論を行う。一般
にクラスレート化合物では内包原子がケージ内部で局在振動をしていると仮定され、その比
熱はゲスト原子によるアインシュタイン比熱、3Dネットワーク構造を有するケージによる
デバイ比熱、ならびに電子比熱の和で説明されることが多い。しかし、最近の中性子非弾性
散乱からも示されるように、内包原子は完全に局在しているわけではなく、ケージと少なか
らず相互作用をしている。しかしそのような取り扱いは極めて煩雑になるため、ここでは内
包原子を完全に局在していると仮定し、アインシュタインモードとして取り扱う。Ba24Si100
では極めて低温からラットリングフォノンの影響があるために、Debye温度ΘDと Einstein
温度ΘE に関しても、実験データから正確に見積もることは難しい。そこで、ΘDやΘE を
Ba24Ge100のそれぞれの値から見積もった。Debye温度の定義ΘD≡ h¯vkB (6pi
2N
V
)より、まず以下
の式を仮定した。
ΘD(Ba24Si100)= [
a0(Ba24Ge100)
a0(Ba24Si100)
v(diamond Si)
v(diamondGe)
]×ΘD(Ba24Ge100)
ここで vは音速を表わす。Ba24Ge100において、Baのラットリングの影響は 200Kという比較
的高温で起こるので、ここでの解析に大きな影響を及ぼさないと考えられる。v(diamondSi)=
5.88×103 msec−1、v(diamondGe)=3.55×103 msec−1 、ΘD(Ba24Ge100)=240K [6]を用いて
上式より、Ba24Si100のDebye温度はΘD=411Kと見積もった。Einstein温度ΘEに対しても
Ba24Ge100の値をBa24Si100の格子定数 a0でスケーリングすることで見積もった。ΘEの a0に
よるスケーリングはスクッテルダイトやパイロクロア化合物でもみられる [15]。式
ΘE(Ba24Si100)= [
a0(Ba24Ge100)
a0(Ba24Si100)
] ×ΘE(Ba24Ge100)
を仮定し、さらに Ba24Ge100 の ΘE=44K , 104K [6]を用いて Ba24Si100 の Einstein温度を
ΘE=46K , 108Kと得た。
これとは別の方法として、フォノン周波数 ωを用いて
ΘD,E(Ba24Si100)= [
ω(Ba24Si100)
ω(Ba24Ge100)
] ×ΘD,E(Ba24Ge100)
という関係からΘDおよびΘEを見積もることも可能なはずである。ωの値はラマン分光測定
により求めた (図 4.14)。Ba24Si100にみられる 395 cm−1とBa24Ge100の 235 cm−1のスペクト
ルのシフトが 28Siの 520 cm−1と 74Geの 300 cm−1のスペクトルのシフトとほぼ一致すること
から、両スペクトルは、骨格の Si-SiおよびGe-Geの振動周波数であると考えられる。この
72
4.3. 結果および議論
395 cm−1および 235 cm−1という周波数とBa24Ge100のΘD=240K [6, 5]を用いてBa24Si100
のΘDは 403Kと見積もられた。この値は先ほど音速を用いて見積もったものとよく一致し
ている。しかしBa原子に由来する振動モードは 100 cm−1以下で観測されることが報告され
ているので [14]、ここでのラマン測定の結果からはBaに起因した Einstein温度を見積もる
ことはできない。
このようにして見積もったΘDやΘE、γを用いることにより、低温域のCpについてはよ
く説明をすることができる (図 4.15)。しかしこれより高温では大きなずれが現れることか
ら、クラスレート物質におけるゲスト原子由来の低励起モードは、Einstein振動子のような
単純な局在モードで表せないことがわかる。つまりクラスレート物質においてホスト原子と
ゲスト原子の振動は互いに影響を及ぼしあっており、これによりケージを介してゲスト原子
とケージを伝播する伝導電子間に電子-格子相互作用が働くものと考えられる。
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図 4.14: Ba24IV100のラマンスペクトル
Ba24Si100の超伝導転移温度付近の比熱Cpを図 4.15に示す。Tc=1.48K(跳びの中点)にお
ける比熱の跳びは、電気抵抗測定でも観測された超伝導転移によるものである。跳びの大き
さは∆Cp=0.272 Jmol−1K−1であった。超伝導状態の比熱は Tαのようなべき乗関数よりも
指数関数Cp∼ exp[-∆/kBT] でよく記述できる (図 4.15)。これは、この超伝導体が等方的な
ギャップを持つことを示している。超伝導ギャップの大きさ 2∆は 0.423meVである。
さらに図4.16に示すように、磁場中でも比熱測定を行った。Tcの磁場依存性から [∂Hc2/∂T]
を-0.25T/Kと推測した (図 4.17)。これをWHHの式 0.69×[∂Hc2/∂T]|T=TcTcに代入するこ
とにより上部臨界磁場Hc2(T=0)を 2600Oeと見積もった。この値はR. Viennoisらが磁化率
におけるTcの磁場依存性から求めたHc2(T=0)=3500Oeとほぼ同じオーダーである [12]。
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図 4.15: Ba24Si100の超伝導転移温度付近の比熱
zintl相 [16]の概念 (Ba2+)24([3b]Ge1−)32([4b]Ge0)68(16e−) [6]に則れば、ブラベー格子あ
たり 16 電子が伝導に寄与すると考えられる。その場合 Ba24Si100 の格子定数 1.407 nm か
ら、キャリア密度 nは 5.75×1021 cm−3と推定される。ゼーベック係数測定により得られた
キャリア濃度は 2.60×1021 cm−3 であり、これを考慮すれば、Ba原子は完全にイオン化し
ていないと考えるのが妥当である。このキャリア密度 2.60×1021 cm−3を仮定し、Ba24Si100
に 3次元自由電子モデルを適用すればフェルミ波数 kF は 4.25×107 cm−1と得られる。さら
に式 χPauli=2µ2B[m/(2pi2h¯2)]kF および γ= [kB2m/(3h¯2)]kF から χcalcPauli と γcalc はそれぞれ
5.09×10−4 emumol−1、0.0371 JK−2mol−1と見積もられる。
Ba24Si100の Tc=1.45KをMcMillan方程式 Tc= [〈ΘD〉/1.45] exp{-[1.04(1+λ)] / [λ -µ∗(1
+0.62λ)]} で説明するためには、λ=0.40 という結合定数が必要となる。((ここでは ΘD=
411K、µ∗=0.1(一般的にµ∗は 0.1-0.2程度の値をとる)を仮定した。)ただし、λ=NEFVであ
る。同様にBa24Ge100についてはもTc=0.24KおよびΘD=240Kから λ=0.33と推定できる。
さらに磁場中での比熱測定から得られた上部臨界磁場Hc2(T=0)=2600Oeを用いて、
ξ= [Φ0/(2piHc2(T=0))]
1
2 の関係から Ginzburg-Landauのコヒーレンス長 ξ を 356 A˚と見積
もった。電気抵抗率 ρ=10mΩcmおよびフェルミ速度 vF = h¯kF/m=4.92×107 cm sec−1を用
いて伝導電子の平均自由行程 `=mvF/(ne2ρ)は 0.67 A˚と見積もられた。しかしこの 0.67 A˚と
いう値はクラスターサイズに比べて極めて短い。Ba24Si100は大気不安定ではないものの、大
気中での発熱などにより、表面に酸化膜のようなものが形成されているようであった。した
がって実際の電気抵抗率は測定されたものより小さく、平均自由行程 `もここで算出した値
よりも長いものと考えられる。しかしそれでも ξと比べると十分に短いと考えられるため、
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図 4.16: Ba24Si100の比熱の磁場依存性
図 4.17: Ba24Si100における比熱の磁場依存性と上部臨界磁場
Ba24Si100は `¿ ξのdirty limitに分類される超伝導体であることが分かる。一方のBa24Ge100
についてはHc2(T=0)=6000Oe、ξ=280 A˚と求められている。平均自由行程は 3 A˚程度と短
いことからこちらも dirty limitに分類される超伝導体であることが分かる。
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4.3.3 磁性
Ba24Si100およびBa24Ge100の磁性
Ba24Si100の磁化率 χを図 4.18に示す。磁化率の温度変化にも相転移のようなものは一切
見られなかった。データにばらつきがみられるが、これは測定時の試料の量が少量であった
ためで、試料由来のものではない。この点に関しては、同様の測定を繰り返し行なうことで
確認した。Curie項の大きさから、結晶の欠陥に由来するスピン数は Si100格子あたり 0.063
と推測される。データにばらつきがあるため、誤差を多く含んでの値になるが、温度依存し
ない χconst(=χtotal-χCurie)の値は-1.54±0.12×10−3 emu (Si100-mol)−1 程度であった。図 4.19
に Ba24Ge100の χも示してある。こちらは 200K付近に相転移に起因したとびが見られる。
ただし、ここに示したデータの測定の際は Ba24Si100の場合と異なり、パイレックスガラス
を用いたことに注意しなければならない。この測定法だと、サンプルのすぐ下にパイレッ
クスの壁が存在するために 2中心になってしまい、絶対値の評価はあいまいなものとなる。
そこで、低温相および高温相の χconstの値は、ラップを用いた同様の実験を複数回行い推定
した。300K(高温相)における χconst の値は-1.48×10−3 emu (Ge100-mol)−1、20K(低温相)で
は-2.23×10−3 emu (Ge100-mol)−1であった。
図 4.18: Ba24Si100の磁化率
解析における問題点
これらの値を用いて、両物質の状態密度を以下のように見積もった。原理的には NEF は
Pauli帯磁率χPauliから見積もることができる。しかしそのためには内殻電子のLarmor運動に
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図 4.19: Ba24Ge100の磁化率
よる内殻反磁性χcoreや、伝導電子の軌道運動に起因するLandau反磁性χLandauの大きさを見
積もる必要がある。内殻反磁性の値は文献値から計算した。構成元素の内殻反磁性の値Ba2+
: -24×10−6 emumol−1、Si : -3.1×10−6 emumol−1、Ge : -7.7×10−6 emumol−1 よりBa24Si100
およびBa24Ge100についてそれぞれ -0.888×10−3 emumol−1、 -1.35×10−3 emumol−1 と見積
もった。
ところが χcoreとしてこの文献からの値を用い、χ=χtotal -χCurie -χcore と計算すると、得
られる χは負の値になってしまう。(ただし、結晶場の影響で軌道モーメントは打ち消され
ると仮定し、χLandau=0とした。）この状況は、フラーレン [17]やクラスレート [2]のような
多面体ネットワーク固体でよくあらわれる。これは、環電流に伴う反磁性 χringのために起
こると考えられており [2, 6]、NEF を見積もる際に深刻な問題となる。
多面体クラスター固体における環電流に起因した反磁性 χring の概念は確立されていな
いが、そのような補正が必要であることは知られている [2]。修正を加えた Pauling の式
χring=-[ZNAe
2/(6mc2)]〈r2〉 emumol−1 [17] を用いて Ba24Si100 と Ba24Ge100 の χring をそれ
ぞれ -3.28×10−3 、-3.57×10−3 emumol−1 と見積もった。ここで Zはリング構造に寄与する
電子の数、NAはアボガドロ数、eは電荷素量、mは電子の質量、cは光速を表わす。ここで
は Zとしてブラベー格子に含まれる IV20を構成する元素数を用いた。こうして χPauliの値
はBa24Si100 : 2.63×10−3 emumol−1、Ba24Ge100 (高温相) : 3.44×10−3 emumol−1、Ba24Ge100
(低温相) : 2.69×10−3 emumol−1 と得られた。
ただし、同式がここで対象としているクラスレート物質に対して定量的な議論が可能かど
うかについては明確でない。そこで別の解析法が必要になると考えられる。これについては
次節で述べる。
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4.3.4 軟X線光電子分光
フェルミ準位の温度依存性
図 4.20: Ba24Ge100の軟X線光電子分光価電子帯スペクトル
得られたBa24Si100およびBa24Ge100の価電子帯スペクトルを図 4.20に示す。電子状態の
温度変化についても議論を行うため、測定は低温と高温の 2つの温度でそれぞれ行った。特
にBa24Ge100はおよそ 200Kに相転移が存在するため、測定温度は相転移温度をはさむ 20K
と 300Kとした。なおここではフェルミ準位を 0 eVとし、低温と高温の価電子スペクトル強
度はBa 5pのスペクトルを用いて規格化を行なっている。
図 4.21: Ba24Si100(左)およびBa24Ge100(右)のバンド計算
得られたスペクトルについて考察するため、両物質のバンド計算を行った。なお、Ba24Ge100
については相転移の前後で構造が異なるが、ここでの計算では高温相の構造を用いた。図 4.21
に示すように、バンド計算の結果によれば、価電子帯のスペクトルにはどちらも 2つのギャッ
プが存在することが分かる。実際にここで得られたスペクトルも、それらのギャップに対応
すると見られる窪みが見られ、ギャップの位置やバンドの形状などがおおよそ一致している
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ことが分かる。2つのギャップのうち、5eV付近に見られるギャップは、クラスレート化合物
特有のものである。これはクラスレート化合物の 5員環構造と関係していることが指摘され
ている。また、7eV付近に見られるギャップについては、Type Iおよび Type IIクラスレー
トには現れず、Type IIIクラスレート特有のものである。ギャップによって隔てられた 3つ
のバンド領域は、束縛エネルギーの大きい方からそれぞれ、Geの s，sp，p軌道の特徴が強
く現れている。
図 4.22: フェルミ準位近傍のBa24Ge100(上)およびBa24Si100(下)のバンド計算 [18]
また、Zerecらによって計算された、Ba24Si100およびBa24Ge100のフェルミ準位近傍の状
態密度を図 4.22に示す [18]。それによれば、フェルミ準位近傍のバンドは、主に Baの 5d
軌道と、クラスタ骨格の p軌道から成っており、それらは互いに強く混成していることがわ
かる。
Ba24Ge100のフェルミ準位近傍のスペクトルを図 4.23に示す。低温と高温のスペクトルを
比べると、伝導帯と価電子帯の間に見られるギャップの位置が、低温のスペクトルでは 0.2eV
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程度真空準位側にシフトしていることが分かる。Carrillo-Cabreraらの単結晶を用いた詳細
な構造解析の報告によれば、構造相転移に伴いBa原子の密度分布が異方的になるとともに
骨格のケージがゆがみ、これにより 3配位の結合を取るGe原子が増加する [19]。この効果
を取り入れたバンド計算が Zerecらによって行われており、4配位の結合の一部が 3配位の
結合へと変化するために、高温相で伝導帯の下端にあった、図 4.24中に 3本の青線で示す
バンドが、価電子帯の上端にシフトすることが示されている [20]。このバンドのシフトによ
るギャップ位置の変化は、およそ 0.2eVであり、実験結果と非常によく一致していることが
分かる。図 4.24に示すように、高温相の場合、内包Ba原子の 5d軌道とケージのGe原子の
4s、4p軌道が関与する 20面体骨格を構成する 3つの混成クラスタ軌道が、伝導帯における
フェルミ準位下端の 3つのバンドを形成することが、理論計算の結果である。従って、この
3本のバンドは Ba5dの影響を大きく受けるバンドであり、低温相では Baの 5d軌道の影響
で、この 3本のバンドは局所的なヤーンテラー歪による構造の低下を伴い、局在状態の価電
子バンドとしてエネルギーが大きくが低下することが示されている。
図 4.23: Ba24Ge100のフェルミ準位近傍における軟X線光電子分光スペクトル
Ba24Si100ならびにBa24Ge100において 300Kでフェルミ準位における状態密度が明確に観
測されたことから、電気伝導率等の測定から示されるように両物質は確かに金属であるとい
える。ただし温度が低下するとBa24Ge100はおよそ 200Kで構造相転移を起こすため、磁化
率測定からも推測されるように、この相転移に伴い、Ba24Ge100のフェルミ準位における状
態密度は低温で減少すると考えられる。そこで両物質のフェルミ準位近傍±0.5eVでのスペ
クトルの温度変化について検討を行った (図 4.25)。
図 4.25(右)から明らかなように、Ba24Si100については低温と高温で、状態密度に大きな変
化が見られないのに対して、Ba24Ge100では、状態密度に大幅な減少が見られる。この事実
は、報告されている 200K付近での構造相転移の存在と矛盾しない。そこで、得られたスペ
80
4.3. 結果および議論
図 4.24: Ba24Ge100の低温相および高温相におけるフェルミ準位近傍のバンド計算 [20]
クトルから相転移に伴う、Ba24Ge100におけるフェルミ準位の状態密度の変化量について議
論を行った。XPSスペクトルの強度は電子の状態密度を反映しているため、スペクトルの強
度から状態密度についての情報を得ることが可能である。XPSスペクトルからその絶対値
について評価はできないが、状態密度の変化量は見積もることができる。現在の系では特に
Ba24Ge100について相転移に伴う大きな状態密度の変化が観測されており、原理的にはそこ
での変化量について定量的な議論が可能となるはずである。
ここで得られているスペクトルは本来の状態密度に対して、フェルミディラック関数 (FD関
数)や、装置の分解能の影響が加わっていると考えられる。そこでここではBa24Ge100の 20K
および 300Kにおけるフェルミ準位の状態密度を次のように見積もった。Ba24Ge100は磁性体
や超伝導状態ではないため、フェルミ準位近傍で急峻な状態密度を持つとは考えにくく、そこ
でフェルミ準位近傍の状態密度が単純に線形で近似できると仮定した (図 4.26”simGeDOS”)。
これに各温度に対応したFD関数ならびに装置の分解能を考慮したブロードニングを組み込
んだ関数を考え、得られたスペクトルをフィットする (図 4.26”SimGespec”)。最終的に得ら
れた直線とフェルミ準位との交点の値から本来の状態密度をおおよそ推定することができる。
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図 4.25: Ba24Si100および Ba24Ge100のフェルミ準位近傍における軟 X線光電子分光スペク
トル
ここで装置の分解能については比較的標準的な系であるBa24Si100の 20Kでのスペクトル
から見積もった (図 4.27)。具体的には、FD関数の影響をできるだけ少なくして、正確な装置
分解能を見積もるため、20KのFD関数にGaussian関数として装置の分解能によるブロード
ニング関数を組み込み、実験データを最もよく説明する関数から分解能を見積もった。その
結果、装置の分解能はおよそ 135meVであることが分かった。以上の解析の結果、金のフェ
ルミレベルで校正されたスペクトルが実際には、数十meV程度の誤差を含んでいることが分
かった。シュミュレーションで校正されたフェルミレベル（E=0)と実際の観測スペクトルの
フェルミ近傍における線形外挿線が交差する点の値より、Ba24Ge100の 20Kと 300Kにおけ
る本来の状態密度の大きさは 1.7倍程度異なることが分かった。なお、この解析手法では誤
差を正確に見積もるのは困難であるが、様々に変数を変化させてシュミレーションを行った
結果、およそ±0.2程度の誤差は含むと考えられる。従って、XPSスペクトルからBa24Ge100
の 300Kにおける状態密度は 20Kのおよそ 1.5倍－2.0倍の範囲内という情報が得られた。こ
れは同一物質におけるフェルミ準位の状態密度の温度による変化としてはきわめて大きく、
Ba24Ge100の異常性を示している。バンド計算によれば高温相でのフェルミ準位の状態密度
は低温相の 1.56倍と示されており [20]、本研究の結果とよい一致を示していることがわか
る。本研究は、実験においてBa24Ge100のフェルミ準位の変化を直接的に観測した初めての
例である。
共鳴X線分光
フェルミ面を構成する波動関数についてより詳細な情報を得るために、内殻の Ba 3d→4f
励起を起こし、共鳴実験を行なった。測定温度はどちらも 20Kである。まず入射エネルギー
を 775から 790 eVの間で変化させ、吸収スペクトルを測定した。吸収はおよそ 784 eVで最
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図 4.26: Ba24Ge100の 20Kおよび 300Kにおけるフェルミ準位近傍のXPSスペクトル
大となるため、このエネルギーをはさんで数点選び、各入射エネルギーに対してスペクトル
を測定した。
Ba24Ge100については図 4.29に示すように、エネルギー変化に伴い、フェルミ準位におけ
る状態密度がわずかに変化した。これは、Baのおそらく 5d軌道がGe20ケージの軌道との
混成に寄与し、フェルミ面を構成していることを示している。この結果は原理的には LDA
バンド計算の結果と一致しているが [18]、理論的に予測されているよりは混成は小さいとい
うことを示している。一方で Ba24Si100ではエネルギー変化に伴い、フェルミ準位における
状態密度が Ba24Ge100よりも大きく変化している。(図 4.28) このことは Ba24Si100の方が内
包される Ba原子の軌道とケージの軌道との混成が大きいことを示していると考えられる。
MEM/Rietveld解析により得られたBa原子の電子密度分布から分かるように、Ba24Ge100は
極端に異方的な分布を示す。このため、ケージとの距離が短くなり、強く結合する原子も存
在するようになるが、大部分の原子は逆にケージとの結合が弱くなってしまうと考えられ
る。両物質におけるそのような混成状態の違いがこの共鳴実験に現れたのではないかと推定
される。
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図 4.27: Ba24Si100の 20Kにおけるフェルミ準位近傍のXPSスペクトル
内殻準位の光電子分光スペクトル
オーバーサイズのクラスターケージ内におけるBa原子の異常な振動がBa24Si100ならびに
Ba24Ge100の電子状態に対して重要な影響を与えていることが示唆されている [5, 6]。そこ
で、そのような影響について電子状態の観点から議論するために、両物質の内包原子である
Baの内殻スペクトルについて調べた。
Ba24Ge100のBa 4d内殻の光電子分光スペクトルを図 4.30に示す。ここに見られる 2つの
ピークはおよそ 2.5 eV程度離れており、それぞれ Ba 4d3/2と Ba 4d5/2の内殻準位に対応す
るスペクトルであることがわかる。Ba 4d電子の束縛エネルギーは文献によるとBa 4d3/2と
Ba 4d5/2に対してそれぞれ 92.6、89.9 eVである。ここでGe骨格に内包されているBaのサイ
トは先に述べたように 3種類あるため、観測された 2つのスペクトルはそれぞれこれら 3つ
のサイトからの寄与の足し合わせとして表されるはずである。ちなみにBaの 3つのサイト
とはGe20ケージ内のBa(1)、pseudo cubic内のBa(2)、オープンGe20ケージ内のBa(3)であ
る。しかし先程の電子密度解析の結果からも分かるように、3つのサイトに位置するBa原子
は、どれも複数の安定点に分かれて分布している。特にBa(3)については分布が均等ではな
いため、各分裂サイトで束縛エネルギーが異なると考えられる。そこで 2つのピークに対し
てそれぞれ少なくとも 5つの成分に分割することが要求されるが、そのような解析は非常に
煩雑になるため、ここでは主に温度変化に対する傾向について調べることを目的とし、3つ
のBaサイトに対応して 3つの Gaussian-Lorentzian関数でスペクトルを分割した (図 4.30)。
尚、各Baサイトに対応したBa原子数の比率はBa(1) : Ba(2) : Ba(3)= 8 : 4 : 12であることか
ら、スペクトルの分割に関してはこれらを考慮した。
その結果、Ba(3)に対応するスペクトルの線幅が 300Kでの 0.41 eVから、20Kでは 0.44
eVへと広がるということが示された。300Kと 20Kにおけるスペクトルは一見するとあま
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図 4.28: Ba24Si100のBa3d→4f励起の共鳴スペクトル
り違わないように見えるため、この違いは誤差のように思われるかもしれない。しかし、実
験の分解能や、実験の再現性から、この違いは本質的なものであると考えられる。さらにこ
の事実はこのType III Ge100ネットワーク構造のみに見られる特有のものである。構造の点
から見ると、オープンケージに内包されているBa(3)に最も大きな変化が見られたことにな
る。変化の大きさは予想していたほど大きくはなかったが、このように低温で線幅が広がる
というのは通常のクラスレート化合物ではみられないことである。一般的に、スペクトル幅
は温度の低下と共に狭くなる。これは内包される原子の運動が低温で凍結するからである。
そのため、このような異常な線幅の増大はBaのラットリングと関係していると考えられる。
温度の低下と共に、オープンクラスターケージ内で非調和振動をしている Ba原子はGe骨
格と相互作用をし、エネルギー的に安定する特定のサイトにスプリットする。そして、得ら
れるスペクトルはそのような Baの環境を反映したスペクトルの重ねあわせとして現れる。
そのため、得られた内殻スペクトルはBaのラットリングを示唆するもののひとつと考えら
れる。
次に Ba 4dスペクトルのケミカルシフトについて議論を行う。Ba 4dスペクトルのケミカ
ルシフトは 300Kと 20 Kでそれぞれ 0.37 eVと 0.33 eVであった。BaOにおける 2価のBa
が 0.86 eVのケミカルシフトを示すことを考えると [21, 22]、Ba24Ge100におけるBaの平均
価数は 2+ではないと思われる。定量的な解析をケミカルシフトだけから正確に行なうこと
はできないが、Ba24Ge100におけるBaの平均価数は、NMR [23]やXAFS [24]の実験、最近
のバンド計算でも示唆されているように 1価から 2価の間であるように思われる。ここで注
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図 4.29: Ba24Ge100のBa3d→4f励起の共鳴スペクトル
目すべき点は、Ba8Ge43における Ba 5pのケミカルシフトが 0.52 eVと報告されていること
から [24]、Type IGeクラスレートにおけるBaの平均価数は 2に近いと考えられることであ
る。また各サイトに対応したスペクトル間のエネルギー差についてもWine 2K [25]を用いた
第一原理計算から考察を行った。ただしここでは全てのBa原子はそれぞれのサイトの中心
に位置していると仮定した。それに拠ればBa(1)およびBa(2)の束縛エネルギーはBa(3)と
比べてそれぞれ 0.44 eV、0.46 eV大きい。この結果は束縛エネルギーの大きさの順序につい
て言えば先程の実験結果と矛盾しないが、その大きさについては実際のスペクトルからこれ
らの値よりも大きくなるということが示されている。これはBa原子の実際の分布が実際に
は等方的ではなく異方的であるために、各サイトのBaが異なる束縛エネルギーを持つサイ
トに分裂し、結果として束縛エネルギーがに変調を受けたためと考えられる。
次に Ba24Si100の Ba 4d内殻光電子分光スペクトルを図 4.31に示す。ここに見られる 2つ
のピークも先程と同様に、それぞれ Ba 4d3/2と Ba 4d5/2の内殻準位に対応していることが
わかる。低温と高温のスペクトルを比較すると、高温のスペクトルでは各ピークの左側にブ
ロードなショルダーが見られる。これは高温データのみに見られるピークであり、また線幅
が極端に広く見えることから、高温状態において試料表面が劣化したために観測されたので
はないかと考えられる。測定は真空中で劈開した試料に対して行っているが、Ba24Si100は表
面が劣化しやすいという感覚が経験的に得られている。実際このBa 4dスペクトルとともに
測定した Si 2pスペクトルにも、高温データにのみ、価数の異なる Siに由来するスペクトル
が観測された。また、ここで用いた Ba24Si100試料は先程も述べたように単一相のみの生成
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図 4.30: Ba24Ge100のBa4d内殻スペクトル
が極めて困難であり、Type IクラスレートであるBa8Si46やBaSi2を不純物相として含むこ
とがわかっている。そのため、ここで得られたスペクトルから、その線幅やケミカルシフト
について詳細な議論を行うことは難しい。そこで先程と同様にWine 2Kを用いた第一原理
計算を行った。それに拠ればBa(1)およびBa(2)の束縛エネルギーはBa(3)と比べてそれぞ
れ 0.72 eV、0.41 eV大きくなることが示される。これを先程のBa24Ge100の結果と比較する
と、Ba24Si100ではBa(1)サイトに対応するピークがエネルギー的に深い領域にシフトするこ
とが分かる。またこれは価数の違いによることも示されている。このことから Siケージと
Geケージで形成するポテンシャル、すなわちBa原子の感じるポテンシャルは大きく異なり、
このポテンシャルの違いがBa原子の振動モードの違いに大きな違いを与える大きな一因に
なっているものと考えられる。
光電子分光と帯磁率
先の節で、磁性測定の結果からフェルミ準位における状態密度の見積もりに関して、特に
環電流の大きさを評価する際に問題が生じることを述べた。そこで状態密度の大きさを見積
もる別の方法として、軟X線光電子分光 (XPS)測定から実験的に得られたBa24Ge100の低温
相と高温相のNEF の比 (1:1.7)を用いて χPauliの値を直接見積もるという方法を試みた [26]。
XPS測定で観測された NEF の変化を説明できるようにオフセットパラメーターとしての
χdiaの値を最適化することにより、χPauli= χconst -χdia の値を見積もった。この方法により、
Ba24Ge100の χdiaは-3.30×10−3 emumol−1と見積もられた。このうち χringにあたる量から、
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図 4.31: Ba24Si100のBa4d内殻スペクトル
先ほどPulingの式を用いて求めたBa24Ge100とBa24Si100のχringの比を用いて、Ba24Si100の
χringを見積もった。その結果、Ba24Si100のχdiaの値は-2.68×10−3 emumol−1となった。最終
的にχPauliはBa24Si100 : 1.15×10−3 emumol−1、Ba24Ge100(高温相) : 1.82×10−3 emumol−1、
Ba24Ge100(低温相) : 1.07×10−3 emumol−1 と求まった。さらに χPauli=2µ2BNEF の関係を
用いて軌道状態密度 N`EF は Ba24Si100 : 0.177 states eV
−1 (Si-atom)−1、Ba24Ge100(高温相) :
0.282 states eV−1 (Ge-atom)−1、Ba24Ge100(低温相) : 0.166 states eV−1 (Ge-atom)−1 と得ら
れた。
これらの値は、χringとしてPaulingの式を用いて求めた値に比べて小さい。先ほど述べた
ように、同式がここで対象としているクラスレート物質に対して定量的な議論か可能かどう
かについては明確でない。そういう意味では、軟X線光電子分光測定の実験から得られた値
を用いたこちらの方が信頼できるのではないかと考えている。
ウィルソン比
ウィルソン比は電子相関の強さを表すパラメーターであり、RW =(pi2k2B/3µ2B)[χPauli/γ]で
定義される。電子相関のない系ではRW =1、電子相関の強い系の極限ではRW =2の値をと
ることが知られている。図 4.32に種々の物質のウィルソン比を示す。重い電子系に属する多
くの物質はRW =2に近い値を示し、電子相関が強いことが伺える。
ここで、本研究で扱ったBa24Si100およびBa24Ge100が、電子相関の強さに関してどの程度
であるかを理解するために、ここまでの議論から見積もった χPauliおよび γの値から、ウィ
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ルソン比を算出した。ただし、先程述べたように、Ba24Si100については γの値が大きな誤差
を含んでいると考えられることから、ここではBa24Ge100についてのみ議論を行った。ここ
での議論に用いる γの値は極めて良い精度（数%)で求められている。一方の χPauliは、一
般に金属で反磁性帯磁率を正確に求めることは困難であり、今回の手法における見積もりに
関しても上述したように、数十%の誤差があると考えらるが、これらの値からからウィルソ
ン比を求めると、1.0という値が得られた。このことは Ba24Ge100が電子相関に関して比較
的標準的な系であるということを示唆している。
R
w
=2
R
w
=1
図 4.32: 種々の物質のウィルソン比 [27]
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4.3.5 Ba24Ge100のNMR
実験手法
NMR/NQR NMR(Nuclear Magnetic Resonance)/NQR(Nuclear Quadrupole Resonance)
は原子核のスピン (核スピン) をプローブとし、電子状態を微視的視点から明らかにするこ
とができる測定手法である。従って原子核が有限の大きさのスピンを持たないと測定するこ
とが出来ない。NMR は I ≥ 1/2、NQR は I ≥ 1 の核スピンの測定が可能である。電子系
のエネルギーに対し核スピン系のエネルギースケールは格段に小さいため、電子系に影響を
与えることなく測定を行うことができる。核スピンの縦成分の緩和 (核スピン格子緩和時間
T1) や共鳴周波数のシフト (ナイトシフト)、スペクトルなどから様々な情報を得ることがで
きることが知られている。
NMR の原理 核スピンの大きさが I ≥ 1 の場合についてNMR の原理を述べる。I = 1/2
の場合は電気四重極相互作用が起こらない事以外は同様である。外部静磁場 H により核ス
ピン系は次式の Zeeman 相互作用を受け、等間隔にエネルギー分裂する。
HZeeman = -γnI ·H
ここで γn は原子核ごとに異なる核磁気回転比である。さらに摂動的 (HQ ¿ HZeeman) に次
式の電気四重極相互作用が加わった場合を考える。
HQ = e
2qzQ
4I(2I − 1)
{
3I2z − I2 +
η
2
(I2+ + I
2
−)
}
ここで
eqz =
∂2V
∂z2
≡ Vzz,　 eQ =
∫
(3z2 − r2)ρ(r)dr
である。Q を電気四重極モーメントと呼ぶ。系が非対称のときのみ値を持つ η は
η =
Vxx − Vyy
Vzz
である。このときの核スピン系のエネルギー準位は次の図 4.33 のようになる (I = 3/2 の
場合)。
このエネルギー差に等しい角振動数 ω = (En − En−1)/h¯ の振動磁場を与えることにより
準位間の遷移が起き、信号が得られる (図 4.34)。
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図 4.33: 核スピン系のエネルギー準位 [27]
図 4.34: 周波数スペクトル [27]
核スピン格子緩和時間 T1 試料が z 方向の静磁場下にあり、t = 0 で核スピンの z 軸方向成
分Mz がゼロであるとき、時間と共に熱平衡状態での値M0 に近づく。その近づき方は熱平
衡状態の値M0 と現在の値Mz(t) の差に比例するので、時定数 T1 を用いて
dMz(t)
dt
=
M0 −Mz(t)
T1
が成り立つ (ブロッホ方程式)。これを解けば
Mz(t) =M0(1− e−t/T1)
を得る (ただし I = 1/2 の場合)。ここで時定数 T1 を核スピン格子緩和時間と呼ぶ。この名
前は、核スピンの縦成分は格子系にエネルギーを放出し緩和することに由来する。ところで
核スピンの磁気モーメントがつくる磁場と電子スピンの相互作用、電子スピンの磁気モーメ
ントがつくる磁場と核スピンの相互作用を合わせたものを超微細相互作用と呼ぶ。超微細相
互作用は簡単化して
HHF = A(r)s · I
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と書ける。s は電子スピンである．A(r) のフーリエ成分Aq を用いて T1 は
1
T1
=
γ2n
4
∑
q
AqA−q
∫ ∞
−∞
{〈
S+q(t)S
−
−q(0)
〉
eiω0t +
〈
S−q(t)S
+
−q(0)
〉
e−iω0t
}
dt
=
2γ2nkBT
γ2e h¯
2
∑
q
AqA−q
Imχ⊥(q, ω0)
ω0
と表される．χ⊥(q, ω0) は電子スピン帯磁率のスピン量子化軸に対する直交成分である。つ
まり核スピン格子緩和時間 T1 より電子スピン系の揺らぎの波数について積分した情報を得
ることができる。電子間の相互作用を無視できる場合
1
T1
= piγ2nh¯
〈
AqA−q
〉 ∫ ∞
0
∫ ∞
0
D(²)D(²′)f(²)(1− f(²′))δ(²− ²′ + h¯ω)d²d²′
= piγ2nh¯
〈
AqA−q
〉
D2(EF )kBT
となり、T1T = constant というKorringa の関係式が得られる。また
D(EF ) ∝ 1√
T1T
(4.1)
よりフェルミ準位の状態密度を見積もることができる。
実験条件
スピンエコー法 NMR/NQR はスピンエコー法にて行った。これからそれを紹介する。試
料は x 方向を向いたコイルの中にあり、それと直角の z 方向に静磁場がかかっているとす
る。熱平衡状態で核スピンのモーメントは静磁場と同じ z 軸を向いている。コイルに電流を
流すことで x 方向にパルス的な振動磁場H1cos(ωt) を加える。核磁気回転比から角振動数 ω
はラジオ波の領域となる。
図 4.35: 試料の配置 [27]
まず 1st パルス (90◦パルス) で z 方向を向いていた核磁気モーメントは xy 平面に倒され
る。時間の経過と共に各々の核磁気モーメントは xy 平面内でばらばらになっていく。τ 秒
後に 2nd パルス (180◦パルス) を加えることで核磁気モーメントは xy 平面内で 180◦反転す
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図 4.36: スピンエコー法 [27]
る。更に τ 秒待てば核磁気モーメントは一方向に揃い（この現象よりスピンエコーと呼ばれ
る）、コイルに起電力が生じ信号として観測される。
スピンエコー法での磁化回復による核スピン格子緩和時間 T1 の測定について説明する。
前述の方法に加え、1st パルスの t 秒前に comb パルス (90◦パルス) を入れる。核磁気モーメ
ントは xy 平面に倒されパルス直後のMz(t) はゼロであり、Mz(t) = M0(1 − e−t/T1) に従っ
て (I = 1/2 の場合) 熱平衡状態の値M0 に近づいていく。このとき 1st、2nd パルスを入れ
信号を観測するとMz(t) に比例した大きさの信号を得ることが出来る。つまり t を変えて信
号強度を測定していくことで T1 を得ることが出来る。
図 4.37: 磁化回復による核スピン格子緩和時間 T1 の測定 [27]
実験に用いた試料 核スピンの大きさが有限である 73Ge の自然存在比は 7.7% である。測
定に十分な大きさのNMR 信号強度を得るために、貴重な 73Ge を慶応大学理工学研究科の
伊藤公平先生、Lawrence Berkeley National Laboratory のE.E. Haller 先生らに頂き、73Ge
をエンリッチして試料を作成した。
静磁場 T1 測定は 12[T] の静磁場下で行った。通常NMR 信号は温度上昇と共に信号強度が
弱くなるが、12[T] の強磁場下で実験を行うことで室温までの測定が可能になった。なぜな
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ら核スピン系のエネルギー分裂は静磁場の大きさに比例し (図 4.33)、熱平衡状態での占有確
率はボルツマン分布 ni ∝ exp(−Ei/kBT ) であるので、ざっくり言えば、倍の大きさの静磁
場下で実験を行えば倍の温度までの測定が可能となるからである。
実験結果
Ba24Ge100 の 73Ge-NMR スペクトル 図 4.38 にBa24Ge100 の 73Ge-NMR スペクトルを示
す。入力パルスの周波数は 18.6[MHz]、温度は 4.2[K] である。
図 4.38: Ba24Ge100 の 73Ge-NMR スペクトル
73Ge 核の核磁気回転比は 1.4852 であり、先の説明よりH = ω/γ = 12.52[T](図中に矢印
で示す) にピークが観測されるはずであり、実際ほぼその位置にピークが出ている。また、
ピークはひとつでありサテライトピークは観測されていない。これは実験を強磁場下で行っ
ており、電気四重極相互作用に比べ磁場のエネルギーが大きいためである。
73Ge-NMR によるBa24Ge100 のRecovery curve 通常 T1 は comb パルスと 1st パルス
の間の時間 t を変えて信号強度をプロットし (Recovery curve)、解析式にフィッティングす
ることで得られる。緩和成分が 1 成分である場合や多成分でも何成分あるか解る場合には
この方法で T1 を得ることが出来るが、今回は 1 成分でのRecovery curve のフィッティング
は不可能であり、何成分かも特定できないため、これから説明する方法を採った。まず T =
10[K]、100[K]、230[K] での時間に対するRecovery curve を図 4.39 に示す。
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図 4.39: Ba24Ge100 のRecovery curve
横軸を t *T で再スケールしたものを図 4.40 に示す。T1T が温度に対し一定であるなら、
3 つのRecovery curve は重なるはずであるが、そうはなっていないことがわかる。
図 4.40: Ba24Ge100 のRecovery curve
3 つの Recovery curve が重なるように横軸にある定数 c を掛け再スケールした。横軸を
t *T * c で再スケールしたものを図 4.41 に示す。
定数 c が 1/T1T の比である。
(1/T1T )|100K
(1/T1T )|10K =
c100K
c10K
,　(1/T1T )|230K
(1/T1T )|10K =
c230K
c10K
73Ge-NMR によるBa24Ge100 の核スピン格子緩和時間 T1 の温度変化 先の方法で解析し
たBa24Ge100 の 1/T1T の温度変化のデータを図 4.42 に示す。1/T1T は T = 4.2K でノーマ
ライズした。静磁場は 12[T]、入力パルスの周波数は 17.88[MHz] とした。
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図 4.41: Ba24Ge100 のRecovery curve
通常の金属では 1/T1T は温度に対し一定となるべきであるが全くそうはなっておらず、低
温から電気抵抗の異常温度 (TS1 ' 215[K]、TS2 ' 180[K] [5]) 近辺に向かうピークが確認で
きる。また十分低温と十分高温ではほぼ一定となっているが、その絶対値に大きな差があり
十分低温での値に対し十分高温での値は 16 倍程度の大きさになっている。通常の金属では
フェルミ準位の状態密度D(EF ) と T1 は
D(EF ) ∝ 1√
T1T
の関係がある。この式より十分低温と十分高温でのD(EF ) の比を求めたところ、十分低温
での値に対し十分高温での値は 4 倍程度の大きさになった。
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図 4.42: Ba24Ge100 の 1/T1T の温度変化
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4.3.6 熱伝導と熱起電能
熱起電能
Ba24Si100および Ba24Ge100の熱起電能を図 4.43に示す。Ba24Si100は 100K以上では負の
ゼーベック係数を示す。ところが 100K以下の低温で線形的な挙動から逸脱し、小さな正
の値を示した後、再び負の値示すようになる。これはフォノン・ドラッグによるものと考
えられる [28]。キャリアとして自由電子を仮定し、単純金属のゼーベック係数の表式 S =
2mpi2k2B/{3eh¯2(3npi2)2/3} × T に従い、100K以上の高温に対して線形近似を行うと、その傾
きからキャリア濃度が n=2.6×1022 cm−3と求まる。
Ba24Ge100は電気抵抗率と同様に 200K付近でヒステリシスが見られる。こちらは全温度
領域で負の値を示し、n-typeであることが分かる。このことは軟X線光電子分光でフェルミ
面に状態密度が観測されたことと矛盾しない
図 4.43: Ba24Si100およびBa24Ge100のゼーベック係数
熱伝導度
Ba24Si100およびBa24Ge100の格子熱伝導率 κLを図 4.44に示す。格子熱伝導率は全熱伝導
率から、電子熱伝導率を差し引くことによって得られた。尚、電子熱伝導率は電気抵抗率の
結果にWiedemann-Franz則を適用することによって算出した。Ba24Ge100の格子熱伝導率は
13Kでピークを示すことがPaschenらによって以前に報告されているが、今回の測定では両
物質の熱伝導率にピークは見られなかった。
通常の金属の熱伝導率は低温にピークを持つことが知られている。一方ガラスの熱伝導率
はT<1KでT2に比例し、5-40Kの間で温度変化を示さない領域 (プラトー)やくぼみ (ディッ
プ)を持つ。そしてそれより高温では温度の上昇と共に緩やかに上昇する。ここで、T<1Kに
おける熱伝導率はトンネリング状態の存在によって、そして高温領域の熱伝導率はレイリー
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散乱で説明することができる。中間温度領域のプラトーやディップについてはいくつかの機
構が提唱されているが、一般には局在モードがフォノンを共鳴散乱することによって起こる
と考えられている。多面体構造を持つクラスレート物質の場合、ゲスト原子の振動がフォノ
ンを散乱すると考えられているため、ゲスト原子の振動モードそのものがこれに対応する。
実際にType IクラスレートM8Ga16Ge30(M=Sr,Ba,Eu)の熱伝導率をみると、Baが内包され
る場合にはピークを示すのに対し、SrやEuが内包される場合にはピークは見られず、全温
度領域に渡ってガラスとよく似た熱伝導率を示す。この内包原子が変わることによる熱伝導
率の違いは、内包される原子の振動の違い (on-centerならびに off-center)によって説明され
ている。しかし 3章で示したように、軟X線光電子分光の結果から、Type Iクラスレートに
おける内包原子は静的な異方分布を持っていると考えられる。そのため、内包原子が各ケー
ジで中心から外れたサイトを占有することで、ケージ・ゲスト共に結晶内に乱れを引き起こ
し、それにより熱伝導率におけるピークが消失してガラス的な挙動を示すとも考えられる。
よって試料の結晶性もピークの有無に大きく影響してくるものと思われる。ここでのピーク
の消失が本質的なものであるのかについては、より慎重な検討が必要となる。
図 4.44: Ba24Si100およびBa24Ge100の熱伝導率
比熱と熱伝導の総合解釈
ここで示した熱伝導率について理解するために、先ほどの比熱の結果を交えて解釈する。
ここではクラスレート化合物の比熱を、ケージの中でゲスト原子が局在振動をしていると仮
定する。比熱のT2 v.s. C/Tプロットにおいてかなりの低温から非線形な立ち上がりが見られ
たことからも、両物質に低励起のモードが存在していることが示唆される。この低励起モード
について調べるため、比熱のT v.s. Cp/T3プロットを行った (図 4.45)。比熱を電子比熱、ケー
ジによる格子比熱、ゲスト原子によるアインシュタイン比熱の和、すなわちCp=Ce+CD+CE
と表すと、このプロットではゲスト原子に起因した局在モードの比熱が、図に見られるよう
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にピークとして現れる。実際にはゲスト原子は全て同一の固有振動数を有しているわけで
はなく、サイトや振動方向によっても異なるはずである。しかしここでは大雑把にピークの
頂点の位置から平均特性温度を求めた。T v.s. Cp/T3プロットにおけるBa24Si100のピークの
位置はT=7.85K、Ba24Ge100ではT=12.1Kであった。これらはそれぞれおよそΘE=40Kお
よび 60Kに対応する。驚くことにケージサイズの小さな Si100における Ba原子の方が低い
アインシュタイン温度をもつことが示された。一般的に内包される原子サイズと比べて大き
なケージに内包される原子の方が、多くの空間自由度を有するため、ケージにゆるく結合さ
れ、ゆっくりとした振動を示す。したがって内包原子が等しい現在の系ではケージの大きな
Ba24Ge100の方が低いアインシュタイン温度を示すことが予想される。しかしここで得られ
た結果はそれとは全く反対であり、Ba24Si100の方がより低励起モードを有することを示唆す
る。いまのところこのようなモードが存在する明確な証拠は示されていない。しかしここで
存在が示唆される低励起モードと、先ほどの比熱の章で示した 8K以下で測定毎に値が変化
することと何らかの関係があるのではないかと考えている。
先ほど述べたように、クラスレート化合物の格子熱伝導率はトンネル状態、共鳴散乱、
Rayleigh散乱の 3つの過程により説明される。これらの効果は、1章で示した格子熱伝導率
の表式の平均自由行程への影響として現れる。これらを考慮すると熱伝導率は単位体積あた
りの比熱C (ω, T )を用いて、以下のように表される。
κphonon=
1
3
∫ ωD
0
vC (ω, T ) Λ (ω, T ) dω
Λ (ω, T )=
(
Λ−1TS + Λ
−1
res + Λ
−1
R
)−1
+ Λmin
Λ−1TS=A (h¯ω/kB) tanh (h¯ω/2kBT ) + (A/2)
(
kB/h¯ω +B
−1T−3
)−1
Λ−1res=
∑
i
Ciω
2T 2/
[(
ω2Ei − ω2
)2
+ γEi (ωEiω)
2
]
Λ−1R =D (h¯ω/kB)
4
局在状態間のゲストイオンのトンネリングによる低エネルギー励起はフォノンを散乱する。
これによる熱伝導率への寄与は主に低温で顕著になる。また、共鳴散乱はゲストイオンの局
在振動 (Einsteinモード)によるフォノンの散乱を記述し、これは中温領域で支配的となる。
Rayleigh散乱は、フォノンの周波数のみに依存する項である。
ここでパラメーター C は共鳴モードとのカップリングの大きさを表しており、熱伝導率
におけるピークの有無は主にこのパラメーターを変化させることで表わされる。このカップ
リングの大きさは、内包原子の振動の様子や、試料の結晶性にも左右されると考えられるた
め、先ほどの議論は主にこの項に組み込まれているといえる。その他のパラメーターも各温
度領域での熱伝導率を説明するために重要であるが、それにはより高度な解析を必要とする
ためここでは割愛する。
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図 4.45: Ba24Si100およびBa24Si100のCp vs. T3プロット
4.4 総括
Ba24Si100はBa24Ge100同様、超伝導を発現する。しかし、共にBa原子を内包し、結晶学
的に等構造の SiおよびGeクラスレートであるにもかかわらず、両物質の物性は大きく異な
る。Ba24Ge100では内包原子と骨格原子が強く相互作用をし、200K付近で相転移を起こす。
これはMEMによる電子密度分布において内部Ba原子が異方的な密度分布を示すことから
も窺える。また、圧力下でのTcの変化に大きな違いが見られる点も、これらラットリング
運動と超伝導が関係していることの一端として現れているのではないかと考えられる。
また、高エネルギー施設で行なった軟X線光電子分光の結果から、Ba24Ge100のフェルミ準
位近傍の状態密度が温度の関数として変調を受けるという重要な実験事実を示した。これは、
Ge骨格がつくるエネルギーポテンシャル中でのBaの異方的密度分布が原因となっていると
考えられている。Ba(3)原子が低温で異方的な振動を起こすためにBa 5d/6sとGe骨格との
軌道の混成が大きくなり、それによって局所的な Jahn-Teller効果が引き起こされ、結果と
してNEF が大幅に減少する。このBa(3)原子の異方振動の影響をBa 4d内殻スペクトルにも
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みることができた。
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第5章 Na16Ba8Si136の構造と物性
5.1 歴史的背景
図 5.1に示すように、Type I Si46が 12面体の Si20ケージと 14面体の Si24ケージから構成
されるのに対し、Type II Si136は Si20と 16面体の Si28ケージから成っている。Type I Si46の
ケージ内部にアルカリ金属が内包される場合、その電子状態は組成によって半導体から金属
まで変化する [1]。Type II Si136にアルカリ金属が入った場合についても、さまざまな報告が
されている [2-9]。超伝導を示す最初の純粋 Siネットワーク固体は 1995年にアルカリ金属の
一部が Baに置き換わった (Na,Ba)xSi46で発見された。超伝導転移温度はおよそ 4Kである
[10]。そしてその後、2元系の Ba8Si46でも 8Kで超伝導が発見された [11]。これらの超伝導
は、超伝導の発現しない NaxSi46や NaxSi136と対比して議論されている [12]。それでは Ba
原子がType IIの Si136シリコンネットワーク固体に持ち込まれた場合にはどうなるであろう
か。非常に興味深いが、この点についてはこれまでに報告されていない。このような問題を
受けて、新しい Siネットワーク固体、Na16Ba8Si136を合成することに成功したので、その物
性について報告する。
5.2 実験
Na16Ba8Si136は先に説明したように、Na2BaSi4からNaを除く事により得られた。ただし
この過程における加熱温度によって、Na16Ba8Si136の割合は大きく変化する。少し温度が高
くなるとType IのNa2Ba6Si46の方が優先的にできやすくなる。そのため、Na16Ba8Si136を
得るのに最適な温度は非常に敏感であった。慎重に実験を行なうなかで、最終的に 700-730K
という温度範囲で Si136を最も多く得られることがわかった。得られたサンプルの組成比は
rietan2000[13]を用いてRietveld多相解析により決定した。
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図 5.1: Na2Ba6Si46およびNa16Ba8Si136の結晶構造および各X線回折スペクトル。
5.3 結果および議論
両物質の X線回折スペクトルを図 5.1に示す。結晶構造を決定するために、高分解能の
X線回折実験を高エネルギー施設で行い、Rietveld解析を行なった。不純物を含めた 4相で
解析を行い、その結果、Siが 10.8%、BaSi2が 3.9%、Na2Ba6Si46が 5.8%、Na16Ba8Si136が
79.5%含まれていることが分かった。
さらにNaとBaの占有率まで含めて解析を行なったところ、Ba原子は 8bサイトに、Na
原子は 16dサイトに入る傾向が強いことが分かった。このことは、比較的大きな Ba2+ イ
オンが大きな 8bサイト、小さな Na+ が 16dサイトでエネルギー的に安定することを考え
れば理解できる。似たような状況がType IのNa2Ba6Si46[10]でも報告されている。fcc構造
のNa(T)2A(O)C60においてもNaが小さなTetrahedralサイト (T)、A(A=Rb,Cs)が大きな
Octahedralサイト (O)を占有する [14]。Naと Baの占有率を最適化した結果、Naは 16dサ
イトに 0.61、Baは 8bサイトに 0.98と得られた。占有率の欠損はType IのNa2Ba6Si46でも
報告されている [15]。最終的なRp値は 10.32%である (図 5.2)。
次にNa16Ba8Si136の電子物性について調べた。まず、超伝導の発現の有無を調べるために
10Gaussの弱磁場中で 2Kまで磁気測定を行なったが、超伝導の兆しは見られなかった。次
にこの物質の状態密度について議論するために、強磁場中で磁化率を測定した。得られた磁
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図 5.2: Na16Ba8Si136のRietveld 4相多相解析結果
化率から物質の状態密度を算出する際に避けることのできない現実的な問題のひとつとし
て、内殻電子のLarmor運動からくる内殻反磁性χcore=-[ZNAe2/(6mc2)]〈r2〉 emumol−1 をど
のように見積もるかということがある。C60や、グラファイトのような物質では Paulingの
式で記述される環電流に起因した反磁性も考慮する必要がある。ここでも同様の補正が必要
であるが、クラスレートのような共有結合多面体ネットワーク固体においてはその理解は十
分ではなく、定式化されていない。内殻反磁性と Pauli磁化率 χPauliはほぼ同じオーダーの
ため、内殻反磁性の算出の仕方によっては、種々の物性を議論する Pauli磁化率 χPauliの値
を正しく見積もれなくなってしまうことがある。このような難しい状況を避け、χPauliを正
しく見積もるために、xが 0.2以下と殆どNaを含まない半導体のNaxSi136をさらに合成し、
この物質の磁化率から、Si136の内殻反磁性の大きさを見積もった。
3Tと 5Tの磁場中での磁気モーメント測定から得られたNa16Ba8Si136およびNaxSi136の
磁化率に対して Curie項の補正を行なったものを図 5.3に示す。Curie項の大きさはそれぞ
れ 1.87×10−2/T および 2.46×10−3/T emumol−1K−1 で、これらはスピン数 5.0×10−2 と
7.0×10−3 spins (Si136 unit cell)−1 に対応する。温度にほぼ依存しない χconstの値はそれぞ
れ -7.51×10−4、-7.62×10−4 emu mol−1 と得られた。半導体の NaxSi136の χconstは Si136の
内殻反磁性を与えるので、これらの値と文献値から求めたBa2+およびNa+の内殻反磁性の
値 -24.0×10−6 と -5.0×10−6 emu mol−1、ならびに先に求めた占有率 (Na:0.61、Ba:0.98)の
補正を加えて伝導電子の Pauli磁化率を 2.48×10−4 emu (Si136-mol)−1 と見積もった。これ
より、Na16Ba8Si136のフェルミ準位での軌道状態密度 3.8 states eV−1 (Si136 unit cell)−1 が
得られた。
この値はType IのBa8Si46の状態密度、NEF=28 states eV−1 (Si46 unit cell)−1[16]と比べて
極端に小さい。Ba8Si46に対するバンド計算から、Si46骨格にBa原子が入ることでBa 5d ,6s
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図 5.3: NaxSi136(x < 0.2)とNa16Ba8Si136のCurie項補正後の磁化率および、Na16Ba8Si136の
電気抵抗率 (室温の値で規格化)。
軌道とシリコンクラスター軌道との混成が強くなり、結果として状態密度が増加することが
指摘されている [17, 18]。軟X線光電子分光の結果も、そのような混成が実際にフェルミ準
位におけるバンド構造を実際に強く変調していることを示している [19]。最近の、シリコン
同位体 28Si,30Siを使った実験や、比熱測定 [16]の結果も、フェルミ準位における高い状態密
度や、比較的高い 191-437 cm−1という周波数のクラスター間フォノン [20]を介在としたクー
パー対で超伝導が説明できることを示唆している。おもしろいことに、Na16Ba8Si136の状態
密度は、アルカリ金属で完全に占有されたAM8Na16Si136(AM=RbおよびCs)の状態密度 [3]
よりも小さい。電気抵抗率の温度変化を図 5.3に示す。低温で若干高くなるものの、殆ど温
度変化しないことがわかる。室温での抵抗率はおよそ数Ωcmときわめて大きい。この高い
抵抗率の原因はよく分かっていないが、この系では伝導電子が弱く局在しているということ
を意味しているのではないだろうか。
1つの Ba原子から 2電子が Si136 ネットワークにトランスファーされると仮定し、この
Na16Ba8Si136に自由電子モデルを適用すると、格子定数 a0=14.69 A˚を用いてフェルミ波数
は 6.69×107 cm−1と見積もられる。この仮定において、フェルミ準位での状態密度は　 0.103
states eV−1 Si-atom−1 [14 states eV−1 (Si136 unit cell)−1]となり、これはBa8Si46に対して同
じような仮定をした場合の値、0.135 states eV−1 Si-atom−1と同程度である。先に述べたよう
に、Ba8Si46で観測される 0.6-0.66 states eV−1 Si-atom−1といった状態密度 [16]は、このよう
な単純な推定値と比べて極めて大きい。それに対して、ここで実験から求めたNa16Ba8Si136の
状態密度 0.028 states eV−1 Si-atom−1 は、予測される値よりもかなり小さい。これはBa8Si46
で示唆されている、Baの 5d ,6s軌道とシリコンクラスター軌道との混成に起因していると
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考えられる。
構造という視点から見た場合、Si46と Si136との重要な相違点のひとつは構成要素となって
いる多面体の組み合わせである。Si46は Si20と Si24から成っているのに対し、Si136は Si20と
Si28から成っている。先に述べたように、Si20ケージ内に位置する 2aサイトのBaの占有率
が低下するだけで、Tcが大幅に低下する [21-23]。このことはBaと Si20ケージ間の軌道の混
成が、超伝導に対して重要な役割を担っていることを示唆している。X線光電子分光測定も
フェルミ準位での大きな状態密度が Si20ケージ内のBaの占有率の低下に伴って減少すると
いう結果を示している [19]。正五角形だけから成る最も小さなケージ Si20内の Baがなくな
ると、状態密度が大幅に減少しTcが低下することがわかっているので、4つの六角形を含む
大きな Si28におけるBa原子の軌道混成への寄与はあまり期待されない。これまでのところ、
我々がここで述べたような点に注目したバンド計算は行なわれていない。もしNa16Ba8Si136
で超伝導が発現しないことに対する我々の解釈が正しいとすれば、いくつかのBa原子が Si20
内の 16dサイトに配置したBa8+xSi136は超伝導を示すかもしれない。そこで、始めに述べた
ようなNa2BaSi4からNaを取り除く合成法や、高圧下での直接合成法を試みたが、これまで
のところ良い結果は得られていない。
5.4 総括
Ba内包Type II Si136クラスレートの合成に初めて成功した。この化合物は 2Kまでで超伝
導を示さなかった。磁化率測定から、フェルミ準位における状態密度が重要なキーパラメー
ターであり、Baと Si28ケージで軌道の混成が小さいことが、小さなNEF を与えていると考
えられる。この実験の結果を考えると、Baとの軌道の混成は Si20、Si24、Si28ケージの順に
小さくなる。これまでのところそのような物質は合成されていないが、他のアルカリ土類金
属が内包された場合に、Type I Si46やType II Si136の電子状態がどのように変わるかを見る
ことは実験的に重要である。
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第6章 多面体物質におけるフォノンと物
性の総括と展望
6.1 研究の総括
本博士課程の研究では、クラスレート多面体物質を対象として、結晶中の内部空間に閉
じ込められた原子の異常振動と構造・物性の相関を探究するために、(I)内部空間の大きさ
が一定の場合の、内包原子の大きさの影響および、(II)内包原子の大きさが一定の場合の、
骨格構造原子を変えることによる内部空間の大きさの影響の二つの観点に中心をおいて、
M8Ga16Ge30(M=Sr,Ba,Eu)およびBa24IV100(IV=Si,Ge)の物質群の構造と物性を詳細に検討
した。その結果、Ga-Ge二元系骨格を有するM8Ga16Ge30(M=Sr,Ba,Eu)物質では、内包原
子の種類に依存して多面体骨格の元素配列が大きく変動するという新しい知見を得ることが
できた。一方、Si骨格とGe骨格を Ba24IV100(IV=Si,Ge)物質系を対象として比較した実験
では、金属で骨格全体と関係する波動関数がフェルミ面を構成する場合、電荷を帯びた内包
原子の大きな異常運動は電子系へも影響を与えることが示された。本研究で得られた知見は、
本物質系の基本物性の理解に大きく役立つものであり、クラスレートなどの多面体空間物質
を“ Phonon-Glass-Electron-Crystal(PGEC)”の基本概念に基づき、熱電材料などへ展開す
る場合の基本的設計に役立つことが期待される。
下記に、各章ごとの総括を簡潔に要約する。
まず、3章で扱ったType Iクラスレート、M8Ga16Ge30(M=Sr,Ba,Eu)では、XPS測定の結
果から、内包する原子に応じて、エネルギーを安定化させるようにGaおよびGeの 2元素
からなるケージの元素配列が変化することが示された。特に Sr8Ga16Ge30では元素配列の異
なる 2種類のケージが存在することが、XPSの結果から明らかとなった。これはこれまでに
M8Ga16Ge30(M=Sr,Ba,Eu)系で同一とされていたGa-Geケージ構造が内包する原子に応じ
て変化し、もはや同一ではなくなっているということを示している。すなわちこの物質系に
おいて内包原子を変化させることは、単にケージの大きさに対する内包原子の大きさという
観点から空間的な自由度が変わるだけではなく、物質の電子状態をも大きく変化させること
になる。したがって、熱電材料としての物質設計を行う際には、そのような電子状態の変化
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まで考慮する必要があることを指摘する重要な結果である。
4章で議論した Ba24IV100(IV=Si,Ge)では 3章のM8Ga16Ge30(M=Sr,Ba,Eu)とは異なり、
ケージを構成する元素はそれぞれ一種類のシリコンかゲルマニウムである。特にBa24Ge100
は内包原子とクラスタとの間の相互作用がおよそ 200Kで格子を歪ませる。すなわちクラス
タやクラスタを伝播する伝導電子と強い相互作用をもつラットリングが温度の関数として局
所ヤーンテラーを引き起こす。このような内包原子の異常振動とクラスタ骨格との相互作用
が、Ba24Si100 およびBa24Ge100という等構造の物質を比較することで明瞭となった。格子の
歪が全格子に及びCDWまで行かずに、局所的なヤーンテラー歪を生じる理由は、クラスタ
内の原子の結合強度 kintraがクラスタ間の結合強度 kinterと比較して大きいことが影響して
いると考えられる。本物質系が 3章で記載したGa-Ge骨格系の場合と大きく異なるのは、Ba
の熱振動に顕著な温度変化が見られるという点である。すなわちケージの作るポテンシャル
は室温で既に複数の最小点を持っているが、ポテンシャル間の障壁が温度に比べて小さく、
高温相ではBa原子がその間をトンネリングあるいは熱振動に分布している。そして温度が
200K程度になった際に、局所的なヤーンテラー歪がケージに誘起され、ポテンシャルが変
化するとともに、作りだされるエネルギ極小の点のBa原子の存在する確率が増加するもの
と考えられる。
一方、付録 Cで議論しているH2@C60は、上述の 2つの章とは対照的に、内包されるH2
分子と骨格のC60分子との間の相互作用が弱く、水素分子は広い空間の内部で自由回転をし
ている。そのため、上述した２種類のクラスレート系物質群とは大きく異なり、原子の熱振
動がフォノンとしての結晶全体の集団モードに組み込まれることはなく、独立の分子振動と
して取り扱われる。この場合には、物質の格子系ならびに電子系のどちらにも大きな影響を
与えることはない。H2@C60物質系で興味深いことは、C60の内部空間の異方性により、低
温でH2分子の回転が一軸方向に量子化されることである。この一軸方向の水素分子の回転
量子化と良く知られた水素の二つの核スピン異性体であるオルト水素とパラ水素を考慮する
と、観測された低温での比熱変化を矛盾無く説明することができる。
6.2 今後の研究課題と展望
以上述べたように、本研究では多面体クラスタ固体であるクラスレートにおいて、内包原
子とクラスタ骨格との関係が、格子系ならびに電子系の双方に影響を与えることを示した。
今回の研究結果は、内包原子の異常振動が基礎物性へ与える影響を理解するうえで、重要な
知見である。また、次世代熱電材量設計という応用の観点においても重要な意味を持つもの
である。しかしその一方で、多面体クラスタ物質に現れる異常物性について、残された課題
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も多い。序論で述べたように、クラスレート化合物ではTLS状態の存在が指摘されている。
クラスレート化合物は対称性の高い空間群に属する結晶試料であることから、構造が明確で
あり、既に TLS状態が確認されているアモルファス物質に比べ、微視的な描像を得やすい
という利点がある。したがって、アモルファス状態とは異なり、TLSの要因を明確な構造と
関係づけて議論できる実験系であることが期待される。実際に低温の熱伝導率にT2-依存性
が現れることが報告されている。比熱にも T-依存性が現れていると考えられるが、これま
でに合成されているクラスレートはキャリア数を完全には制御できておらず、伝導電子の影
響を完全に無視することはできない。そのために、同じく T-依存性をもつ電子比熱に隠れ
てしまう。将来、キャリア制御ができて純粋な半導体クラスレートを合成することが可能と
なり、比熱への電子の寄与を除くことができれば、TLS問題について明確な答えを与えられ
るものと期待される。または、電子の寄与を除くという観点からは、超伝導体を用いるとい
う方法も考えられる。具体的提案としては、Baを内包させた超伝導体に、off-centerモード
を発現させるために内包原子の一部を Sr原子に置換することが有益と考えられる。実際に
超伝導体 (Ba,Sr)8Si46は高圧合成が必要であるが、既に合成がされている。この超伝導体は
フォノンを介した s波のBCS超伝導体であることが知られているため、超伝導状態にするこ
とで電子比熱は温度に対して線形的な挙動から指数関数的な振る舞いへと変化する。従って
この現象を利用すると、超伝導臨界温度より十分低い温度領域で、線形項が観測されれば、
これはすなわちTLSで指摘される比熱であると考えられる。このような実験系に対して、詳
細な解析を行うことにより、トンネリング状態についてのより詳細な知見を得ることができ
ると考えられる。
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付 録A Ba24Ge100の構造の圧力依存性
A.1 実験
実験はすべて SPring-8のBL10XUにおいて行った。圧力発生素子としてダイアモンドア
ンビルセル (DAC)を使用し、圧力媒体としてはダフニーオイルを用いた (図 A.1)。スペク
トルの記録はイメージングプレート (IP)により行われ、クライオスタットにより 15Kまで
の測定が可能である。その他、ビームの条件等については表に示してある。尚、使用したX
線の波長は 0.5163 A˚である。
試料はBa24Ge100の多結晶を試料を用いた。試料を粉末状にし、トルエンを用いた沈降法
により粒径の揃った試料を使用した。実際の測定は 0.5から 3.0GPaまでの圧力下で、それ
ぞれ 15から 300Kまで温度を変化させながら行った。
得られたスペクトルに対してリートベルト解析を行うことにより、様々な圧力下および温
度条件の下での格子定数を求めた。解析プログラムとしてはGSASを用いた。解析に際して、
座標パラメーターは高温相のものを使用し、ここではサイトの分裂などは考慮しなかった。
図 A.1: BL10XUの測定系
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使用可能エネルギー領域 18-35keV
エネルギー分解能 ∆E/E∼10−4
ビームサイズ φ 0.01-1.0mm
フラックス密度 ∼ 1.0×1013 photons/sec/100mA/mm2
A.2 結果および考察
図 A.2に、0.9GPa,15Kにおけるスペクトルの解析結果を示す。その他のスペクトルの解
析結果もほぼ同様の結果であった。解析により得られた格子定数の圧力および温度依存性を
図 A.3に、各点での値を表 A.1に示す。
図 A.3から分かるように、圧力の増加ならびに温度の低下に対して格子定数が小さくなる
傾向が得られた。しかし 2つの相転移温度を跨ぐ温度における格子定数の変化については、
明瞭に観測することができなかった。特に 1.9GPa以上のスペクトルではピークのブロード
ニングが見られ、精度よくパラメーターを決めることができなかった。
図 A.2: 圧力下におけるBa24Ge100の粉末X線回折スペクトル (0.9GPa,15K)
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A.3 総括
およそ 200Kに特異な相転移を示す Ba24Ge100の粉末試料を用いて、圧力下での格子定数
の変化について議論を行った。その結果、圧力や温度の変化に対して、おおよその傾向は得
られたが、圧力印加によるスペクトルのブロードニングなどにより、結晶パラメーターを精
度よく求めることができなかった。
しかし、温度ならびに圧力の変化に対して特異な物性を示すBa24Ge100について、そのラッ
トリングと物性という観点から議論を行うことは非常に重要である。そこで、圧力媒体とし
て今後はHeなどの気体を用いることでスペクトルのブロードニングを抑えた実験を行うこ
とにより、精度のよい議論ができるのではないかと考えている。
図 A.3: 圧力下におけるBa24Ge100の格子定数の圧力および温度依存性
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表 A.1: Ba24Ge100の格子定数の温度ならびに圧力依存性
圧力 [ GPa ] 温度 [K] 格子定数 [ A˚]
0.9 300 14.424067
0.8 250 14.422547
0.8 150 14.405128
0.9 15 14.386571
1.3 300 14.38331
1.4 250 14.366078
1.4 200 14.367535
1.4 150 14.358208
1.5 100 14.351811
1.5 50 14.348857
1.6 15 14.323948
1.9 300 14.368521
1.9 150 14.36644
1.9 100 14.361293
2.0 15 14.351995
2.4 300 14.356379
2.5 150 14.337407
2.6 100 14.327044
2.6 50 14.324084
2.5 15 14.343196
2.9 300 14.337162
2.9 150 14.325544
3.0 15 14.320042
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日本原子力研究開発機構（東海研）研究用原子炉 JRR-3M 6G孔に設置された東北大学理学
部三軸型中性子分光器TOPANにおいて中性子非弾性散乱実験を行い、Ba24Ge100多結晶の
フォノンスペクトル測定を試みた。尚、実験は東北大学村上研究室との共同研究として行い、
作成した試料に対して実験をしていただいた。
B.1 実験条件
散乱中性子エネルギーを 14.7 meV（波長 2.357 A˚）に固定。
多結晶試料（ボタン状）5.56 gをアルミ箔で直径 10 mm 高さ 25 mmの円筒状に包んだ。
コリメーション:
Open-PG(002)モノクロ-30’(Sapphire filter)-試料- 60’- PG(002)アナライザー- 60’ 10 K冷
凍機 (CTI)
B.2 実験結果・解析および考察
B.2.1 粉末回折測定（弾性散乱）
室温で測定した粉末回折パターンを図 B.1に示した。強度が最大となるところで入射中性
子サイズが試料とマッチするように入射側ナロワー調整した。なお散乱側ナロワーは 40mm
× 40 mmの開放とした。
B.2.2 非弾性散乱スペクトル
散乱ベクトルの大きさをQ = 8, 10 [2pi/a] (a = 14.5564 A˚)に固定して、入射中性子と散
乱中性子のエネルギー差Eを-3 meV から+17 meVまで変化させてスペクトルを測定した。
温度は 300から 10 Kである。図 B.2にそれぞれのQでのスペクトルを示す。
E = 0を中心に現れる非干渉性核散乱ピークからエネルギー分解能は 1.0 meV強程度と
見積もられるが、E > 0に見られる散乱強度がそれよりも十分広く分布している。低温に向
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図 B.1: 300Kでの粉末回折パターン
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(a) (b)
図 B.2: (a)Q = 8 [2pi/a] (b)Q = 10 [2pi/a]でのエネルギースペクトル
かって強度が減少していることからフォノン状態密度を反映した散乱強度と考えられる。過去
に報告されている充填スクッテルダイトやパイロクロアにおけるフォノン測定ではEinstein
oscillatorとして近似される平坦な分散のモードがピークとして観測されているが、Ba24Ge100
では E = 3.0, 5.8, 8.6 meVあたりに多重ピーク構造を持つ幅のあるスペクトルであること
が特徴である。図 B.3にE = 3.0, 5.8, 8.6 meVそれぞれにエネルギーを固定してQを変化
させたときの強度を示す。いずれも増減を繰り返しながら大きなQで散乱強度が大きくなる
傾向にある。実線はDebye-Waller因子とQ2に比例するような言わば単一の原子振動から期
待される強度のQ依存性を念頭に置いた 32.16×exp(-0.065481×Q2)×Q2の計算結果である。
この場合、熱振動振幅が 0.44 A˚であり大きすぎるかもしれないが、強度のQ依存の概形は
再現している。Q = 8 [2pi/a]とQ = 10 [2pi/a]ではスペクトルの構造が異なることも考慮す
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B.2. 実験結果・解析および考察
ると、細かい増減は動的構造因子のQ依存が反映しているためと考えられ、空間的にコヒー
レントな振動状態が散乱強度をもたらしており、理想的な局在モードというイメージではな
いかもしれない。
E = 3.0, 5.8, 8.6 meVのピークはそれぞれ 35, 67, 100 Kに相当するが、Paschenらの報告
で比熱や熱伝導度の測定結果から考えられた 44, 104 KにあるとするEinsteinモードが実際
にはQ依存性を示すフォノン状態と理解しうる。
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図 B.3: 300 KにおけるQスキャン
一般にフォノンによる中性子非弾性散乱強度はBose因子を含む
{(exp(E/kBT )− 1)−1 + 1}D(E)/E (B.1)
に従うので、フォノン励起による散乱強度が高温で強く観測される。D(E)はフォノン状態
密度である。逆に 10 Kで E < 0の領域の測定ではフォノン強度はほとんどなくなるので
バックグラウンドカウントが得られていると仮定できる。300 K以外の温度での測定スペ
クトルからこのバックグラウウンドカウントを差し引き、さらに {(exp(E/300kB)− 1)−1 +
1}/{(exp(E/kBT )− 1)−1 + 1}を施すと、各温度でのD(E)に比例する量が 300 Kの測定結
果と比較できるスケールで得られる。図 B.4の折線でその結果を示す。低温では統計精度が
悪くなっているので解析結果のばらつきが大きいが、D(E)に相当する量は温度変化してい
るように見える。特に、電子相転移温度 215 K, 180 Kより高温では顕著な変化がないが、転
移温度以下では 10 meVより低いエネルギー領域でD(E)が抑制されているように見える。
前述のように Debye-Waller因子も強度に関わるので、(B.1)式に Debye-Waller因子を積
として加えてその温度依存性を考慮することも必要となる。直感的には低温でDebye-Waller
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因子によって散乱強度が増えるはずだと考えると、上述の低温でのD(E)の抑制とは逆に働
くので、Debye-Waller因子を無視してもフォノン状態密度が低温相で減少している、むしろ
上述の解析結果以上にD(E)が強く抑えられうると言える。
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(a) (b)
図 B.4: (a)Q = 8 [2pi/a] (b)Q = 10 [2pi/a]のスペクトルの解析によるD(E)に相当する量の
温度依存
B.3 総括
ここでの測定によりフォノンスペクトルの温度依存性の概要を捉え、相転移温度以下での
フォノン状態密度が低下する異常の可能性を明らかにした。Baの振動がラットリング状態
から何らかのロックインした状態へ変化することを反映していることが期待される。今後、
低温領域での精度を重視した測定を行うことにより、この点を明確にしたい。また、単結晶
によってフォノンブランチを分離して観測することで電子系と結合したフォノンモードの同
定が可能となりうるであろう。
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付 録C H2@C60の固体比熱
最近になってH2内包C60、H2@C60が有機化学反応によって合成された [1]。このH2@C60の
比熱を 3He/4He希釈冷凍機を使って 0.085Kの低温まで測定した。C60と比較して詳細な解
析を行い、これによりC60ケージにおける内包水素分子の振動ならびに回転運動について明
らかにした。また低温領域で 0.6Kにピークを持つ比熱の異常を観測した。これは水素分子
の回転エネルギー準位の分裂によって説明されると考えられる。尚、極低温領域の比熱測定
については東京工業大学の阿竹研究室との共同研究として行った。
C.1 C60の回転と比熱
C.1.1 結晶構造と分子構造
C60 結晶の構造は 260K以上においては面心立方 (fcc)格子 (空間群 Fm3¯m、格子定数は
270Kで a=14.154A˚である [2]。この相ではC60分子は結晶中で等方的に自由回転している。
すなわち室温結晶相ではC60の重心は fcc格子の並進秩序を維持して並んでいるが、個々の
分子は重心の回りで連続的な回転拡散運動を行っている。C60結晶は、並進運動の自由度の
融解に先立って、分子回転の自由度が融解する、いわゆる“柔軟性結晶”である。
温度が下がり、260K以下になると、C60分子は方位の無秩序な高温相から方位秩序を持っ
た低温相へと突然変化する。低温相ではC60分子の重心は fccの格子点上にあるが、4つの分
子の方位は互いに対称性で規定され、もはや等価ではなくなる。対称性の低下により、結晶
構造は単純立方 (sc)格子 (空間群はPa3¯)になる。この低温相での分子運動は、C60がポテン
シャルのほぼ等しい 2つの方位の間を行ったり来たり回転ジャンプしているという“ 2方位
モデル”で説明されている。2方位のうちの 1つは 6-6結合 (六員環と六員環の間にある二重
結合)が五員環面に向いたもの (五員環方位)で、エネルギー最小の方位である。もう 1つの
方位は 6-6結合が六員環面に向くもの (六員環方位)で、こちらの方が 11.4meVだけポテン
シャルエネルギーが高い。
さらに温度を下げて行くと、90K以下では、熱エネルギーが回転ポテンシャル障壁に比べ
低すぎるため、方位が完全に規則化する前に不規則性をある程度残したまま凍りつく。これ
は分子方位に関する一種のガラス状態である。
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C.1.2 格子振動
C60が結晶を組んだ時の振動は分子内および分子間の振動モードに分けられる。分子内振
動モードは内部自由度の振動によるもので、そのスペクトルは、孤立したC60分子と非常に
似ているので、単に分子振動モードと呼ばれることがある。他方、分子間振動モードは個々
のC60分子が 1つの剛体となって振動するモードである。分子間振動には、並進自由度に基
づく通常の音響および光学モードの他に、結晶の作る回転ポテンシャルの中で分子が揺らぐ
回転振動 (libration)の 3つのモードがある。
C.1.3 比熱容量
C60分子 1モルあたりの熱容量の温度依存性を図 C.1に示す。260K付近の大きな異常は
fcc→sc構造相転移 (高温側から低温側へ)によるものである。この相転移に伴うエンタルピー
およびエントロピーの変化はそれぞれ∆H =7.54 kJmol−1および∆S=30.0 JK−1mol−1で
ある。
260K付近のピークを除けば、C60の熱容量は全体としてはグラファイトの熱容量とよく
似た温度変化を示している。しかし、50K以下の低温ではC60はグラファイトに比べ非常に
大きな熱容量を持っている。これは低温でも励起される振動数の低い振動モードが存在す
ることによる。固体C60はファン・デル・ワールス力により結合した典型的な分子性結晶な
ので、熱容量に寄与する振動を分子内の振動と分子間の振動に分けて考えることができる。
1つのC60分子には全部で 174(3×60-6)の振動自由度があり、その基準モードから分子内振
動による熱容量Cintraを調和振動近似の下で計算することができる。この分子内振動の寄与
を全体の熱容量Cpから差し引くことにより、分子間運動 (分子あたり 6自由度)による熱容
量 (結晶格子の熱容量)が得られる。得られる格子熱容量は約 50Kでほぼ飽和し、古典極限
(6R=50 JK−1mol−1)に達する。これから見積もられたデバイ特性温度ΘDは約 50Kであり、
希ガス固体のΘDと同程度の値である。他方、ダイヤモンドは格子振動の振動数が高いため
に、その低温熱容量はC60やグラファイトに比べ、非常に小さく、また、ΘDも極めて高い
(約 2000K)。
C.2 実験
H2@C60は以前の報告 [1]にあるように有機化学反応によってC60から合成された。尚合成
した試料は一度トルエンに溶解させ、120℃に熱したガラス板にトルエン溶液を滴下させる
ことで再結晶化を行った。これによって試料の結晶性が向上することはX線回折や予備的な
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比熱測定により確認した。比熱は測定温度領域に応じて 2種類の熱量計を用い、熱緩和法に
より測定した。
0.085Kから 5Kの領域では 3He/4He希釈冷凍機に組み込んだ自作の熱量計を使用した [3]。
測定に用いた試料は 0.2217mgである。試料は少量のアピエゾンNグリースと共に 2枚のサ
ファイア基板 (3×3×0.1mm)で挟み込み、これをまた少量のアピエゾンNグリースを用いて
熱量計に取り付けた。使用したアピエゾンNグリースの総量は 0.0995mgであった。試料の
比熱は全比熱容量からサファイア基板とアピエゾン Nグリースならびに試料セルの比熱を
差し引くことによって得られた。試料セルとアピエゾン Nグリースの比熱は試料を取り付
ける前に予め測定を行った。サファイア基板の比熱は非常に小さく、サファイア標準参照体
(NISTSRM720)のデータにデバイ比熱T3を外挿して算出した。ちなみにこのサファイアの
寄与は 5Kで全比熱に対して 1.2%、2Kで 0.6%、0.5Kで 0.008%である。
2Kから 300Kまでの温度領域はQuantumDesign社の PPMSを用いて熱緩和法で測定を
行った。測定に使用したC60およびH2@C60の質量はそれぞれ 2.7494mgと 2.8029mgである。
測定したH2@C60の比熱の値は、2つの熱量計の測定領域が重なる 2Kから 5Kでよく一致し
ている。
C.3 H2分子の比熱：オルト水素とパラ水素
H2@C60の比熱CpをC60の比熱とともに図 C.1 に示す。C60の比熱では、およそ 260Kに
相転移に伴う異常が観測されており、その転移温度やピークの形状は、以前の報告とよく一
致している。高純度のC60試料では 262Kに極めて鋭いピークが観測されることが報告され
ている [4, 5, 6]。およそ 260Kに見られるこの異常は回転相転移に伴うものであり、これより
高温の相はいわゆる柔粘性結晶である。このことはX線回折実験からも確認されている [7]。
今回測定したH2@C60の比熱は C60と非常によく似ており、H2@C60もこの相転移温度以上
では柔粘性結晶であると考えられる。したがってH2@C60において、C60の回転運動は内部
の水素分子から大きな影響を受けないということが示唆される。
図 C.1に見られるように、H2@C60のCpはC60に比べて全温度領域で大きくなっている。
H2@C60の結晶構造は C60と同じであり、格子定数はわずかに 0.02%程度しか違わない [8]。
そのため、C60ケージの比熱への寄与はほぼ同程度だと考えられ、両者の比熱の差∆Cpは水
素分子の寄与と考えられる。両者の比熱の差として得られた∆Cpを図 C.2に示す。極低温
度領域には幅の広いピークが見られるが (拡大図を図 C.3(a)に示す)、これは後に議論する
ように回転エネルギー準位の分裂のために現れると考えられる。一方で 5Kから 300Kの広
い温度領域に渡る∆Cpは内部の水素分子の運動のために生じると考えられる。内包される
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図 C.1: H2@C60およびC60の比熱
水素原子には 3種類の運動が存在する。分子の並進運動が 3自由度、回転運動が 2自由度、
分子間振動が 1自由度であるが、分子間の伸縮運動の振動数は 4161cm−1と非常に高いため
[9]、この温度領域では無視することができる。したがって、∆Cpは並進運動Ctransと回転運
動Crotの 2つの寄与で解釈できる。(∆Cp ≈ Ctrans + Crot)
水素分子の並進運動はC60ケージ内における水素分子の重心の振動として考えられる。こ
の状況はクラスレートやスクッテルダイトの状況と似ており、内包水素分子は局在したアイ
ンシュタインモードと捉えられると考えられる [10, 11]。実際に後に示すように、内包される
水素分子の並進運動による寄与Ctransはアインシュタインモデルで説明することができる。
そのため水素分子は大きなケージの中で弱く結合している、言い換えれば独立の振動子とし
て捉えることが可能であると言える。
一方の回転運動であるが、水素分子は慣性モーメントが非常に小さく、そのうえ、水素分子間
の結合距離0.7 A˚と水素原子のvan der Waals半径1.2 A˚から見積もられる水素分子の大きさは
3.1A˚と、C60の直径7.1 A˚とCのvan der Waals半径1.7 A˚から見積もられるC60の内部空間の
大きさ 3.7 A˚よりも小さいため、自由回転をしていると考えられる [12, 13, 14, 15, 16, 17, 18]。
実際に自由回転は様々な系で観測されている [12-15]。例えば最近接距離が 3.79 A˚と長い固体
水素は自由回転を示す [13, 14, 15, 16]。そのため水素分子の回転への寄与Crotは自由回転と
仮定した。ここでCrotの計算には 2つの核スピン異性体、すなわちオルト水素およびパラ水
素間の変換を考慮する必要がある。奇数の回転エネルギー準位 (J = 1, 3, 5, ...)のみを持つオ
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図 C.2: H2C60の余剰比熱
ルト水素と偶数の回転エネルギー準位 (J = 0, 2, 4, ...)のみを持つパラ水素では比熱に対する
寄与は異なるからである [13]。もしオルト－パラ変換がこの系で起こらないとすれば、オル
ト水素分率は室温での平衡値 0.75が保たれていることになる。この場合、回転比熱 (Crot)の
大きさは通常の水素分子の場合と同じになる [19](図 C.2の黒い破線)。逆にオルト－パラ変
換が起こっている場合には、図 C.2に青い破線 (Crot∗)で示すように、およそ 50Kに大きな
異常が現れるはずである [19]。しかし今回の実験ではそのような異常は観測されず、H2@C60
においてオルト－パラ変換が起こっていないことがわかる。実際に、H2@C60の前駆物質で
ある、aza-chia-open-cage-fullerene H2@ATOCF についても、過去のNMR実験の結果から
オルト－パラ変換が起こらないことが示されている [20]。したがってH2@C60における水素
分子からの寄与は上述した並進運動と回転運動のこれら 2つの寄与を足し合わせにより表
すことができる。図 C.2にCfit=Ctrans+Crotを示してある。ここでこの関数を決定するパラ
メーターは並進運動の項についてのアインシュタイン温度ΘEただひとつである。実験結果
は 200K以上の相転移の生じる領域を除いて、ΘE=261.9Kの関数で非常によく再現すること
ができる。このことはH2@C60における内包水素分子がオルト－パラ変換を伴わず、並進運
動については局在振動、回転運動については自由回転であることを示唆している。
ここで得られた ΘE=261.9Kという値は充填スクッテルダイトやクラスレートで報告さ
れているΘE(ΘE=50～100K)と比べてきわめて大きい [10, 11]。アインシュタイン振動数 ω
は ω=
√
k/mで表されるため、このことは水素分子の質量が充填スクッテルダイトやクラス
レートにおける内包原子に比べて軽いことによると考えられる。ここで kは振動子とケー
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ジとの間の力定数、mは振動子の質量である。そのため内包する振動子がHe@C60[21, 22]、
Ne@C60[21, 22]、Ar@C60[22]、Kr@C60[22]、Xe@C60[22]と変化すれば、その質量に応じて系
統的なΘEの値が得られると考えられる。
一方で、H2@C60ではオルト－パラ変換が起こらないという事実も興味深い。以前の報告
に拠ればグラファイトの表面では触媒のオルト－パラ変換が起こることが確認されている
[23]。金属の表面でオルト－パラ変換が起こることから、伝導電子がオルト－パラ変換の触
媒効果を引き起こすと考えられている [24]。実際、グラファイトは面内に伝導電子が存在す
るが、C60は約 1.5 eVのギャップを持つ典型的なバンド絶縁体であるため、伝導電子は存在
しない [25]。そのためH2@C60でオルト－パラ変換が起こらないことはC60の電子構造から
説明されるかもしれない。
今回測定したH2@C60の比熱には図 C.1や図 C.3(a)に示すような極低温領域で、また別の
異常が現れる。その余剰エントロピー∆S(T )=
∫ T
0 ∆Cp/TdT を図 C.3に示す。この比熱異常
は Schottky型であることから、いくつかのエネルギー準位が存在し、このその各準位間で
励起が起こっていることが示唆される。また∆S(T )の値は 5Kで 6.75 Jmol−1K−1である。
オルト水素およびパラ水素それぞれの第一励起準位は基底状態から数百ケルビン離れたとこ
ろに存在するため [13]、ここではそれぞれのスピン異性体の最も低い回転準位 (パラ水素に
ついては J =0、オルト水素については J =1)のみを考える。J =1の準位は 3重に縮退して
いるため、これらの準位の分裂が Schottky型の異常を引き起こすことも十分に考えられる。
実際に、観測された∆S(T )の値は、J =1の 3重縮退が分裂し、オルト水素が全体の 75%の
割合で存在すると仮定したときの余剰エントロピーの理論値 0.75Rln3=6.85 Jmol−1K−1と
よく一致している。
最終的にC60ケージにおけるH2分子の J =1準位の分裂は∆Cpから推測することができ
る。縮退準位の分裂は、固体水素 [13]や、Si界面における水素分子 [15]、C60格子の間に水
素分子が入ったC60(H2)x[16]など、様々な系で観測されている。特にC60(H2)xの場合には水
素分子を取り囲む環境、すなわち結晶ポテンシャルの局所対称性 (S6)という観点から、現在
の系とかなり類似している [16]。C60(H2)xにおける J =1の準位の分裂はいわゆる結晶場の
効果によって説明ができ [16]、J =1の準位は 1つの基底状態と、2重に縮退した励起状態へ
の分裂する。そこで C60(H2)xの場合のように 2つの準位間の熱的励起からH2@C60の∆Cp
を解釈することを試みた。すなわち 2準位のショットキー比熱であり、その場合、2つの準
位は 1.6K程度隔たれていることになる。これは図 C.3に赤い破線で示すように∆Cpをおお
よそ再現していることが分かる。
この結果が図 C.3(a)に見られるように実験結果と少しずれている原因としては、局所対
称性が落ちているか、もしくは結晶中で C60は 2つの異なる方向を向いているために不均
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図 C.3: H2C60の余剰比熱とエントロピー
一性が起こっていること [26]が考えられるかもしれない。前者の場合には J =1の準位は 3
準位に分裂しているかもしれない。これを仮定した場合、図 C.3(a) に示すように、1.2Kと
2.1Kのギャップを持つ準位によって、よりうまく実験結果を説明することができる (図中、
青色の線)。また、後者の場合には、H2分子は 2つの異なる結晶場の中に置かれ、それによ
りC60の方向に対応した割合で 2組のエネルギーギャップが生じるかもしれない。この場合、
図 C.3(a)に緑色で示すように、1.1Kのギャップを持つ 2準位が 39%、1.9Kのギャップを持
つ 2準位が 61%存在していることになる。どちらのモデルも実験結果をうまく表しているこ
とが分かる。
C.4 総括
水素内包フラーレンH2@C60の比熱を0.085Kから300Kの温度領域に渡って示した。H2@C60
は回転相転移に伴う比熱の異常がおよそ 260Kに現れる。この転移温度はC60の場合とほと
133
付 録C H2@C60の固体比熱
んど変わらない。H2@C60の比熱は全温度領域に渡ってC60よりも大きい値を示し、5K以上
での両者の比熱の差はC60ケージ内部のH2分子の局在振動と自由回転で解釈できる。さら
にH2@C60はおよそ 0.6Kに 0.75Rln(3)の余剰エントロピーをもつ異常を示す。このことは
オルト水素の分子回転基底状態 (J =1)の分裂を示唆している。
134
参考文献
[1] K. Komatsu, M. Murata, Y. Murata, Science 307, 238 (2005).
[2] W. I. F. David, R. M. Ibberson, T. Matsuo, Proc. R. Soc. Lond., A 442, 129 (1993).
[3] Y. Kohama, T. Tojo, H. Kawaji, T. Atake, S. matsuishi, and H. Hosono, Chem. Phys.
Lett. 421, 558 (2006).
[4] T. Atake, T. Tanaka, H. Kawaji, K. Kikuchi, K. Saito, S. Suzuki, I. Ikemoto, and Y.
Achiba, Physica C 185-189, 427 (1991).
[5] Y. Miyazaki, M. Sorai, R. Lin, A. Dworkin, H. Szwarc and J. Godard, Chem. Phys.
Lett. 305, 293 (1999).
[6] S. Izumisawa, S. Anzai, H. Kawaji and T. Atake (in preparation).
[7] P. A. Heiney, J. E. Fisher, A. R. McGhie, W. J. Romanow, Phys. Rev. Lett. 66, 2911
(1991).
[8] X-ray study in H2@C60, to be submitted.
[9] B. P. Stoicheff, Can. J. Phys. 35, 730 (1957).
[10] V. Keppends, D. Mandrus, B. C. Sales, B. C. Chakoumakos, P. Dai, M. B. Maple, D.
A. Gajewski, E. J. Freeman, and S. Bennington, Nature 395, 876 (1998).
[11] R. P. Hermann, R. Jin, W. Schweika, F. Grandjean, D. Mandrus, B. C. Sales, and G.
J. Long, Phys. Rev. Lett. 90, 135505 (2003).
[12] It is well known that the rotational motions are classified into three (free rotation,
hindered rotation and libration) depending on the height of rotational barrier, which is
determined by the interaction between the rotator and the surrounding environments.
If the barrier is small or comparable to the free rotational energy of the molecules,
almost free rotation will occur, which is observed in various systems, such as the solid
135
付 録C H2@C60の固体比熱
H2 [13], methane hydrate [14], hydrogen molecule on Si interface [15], the interstitial
hydrogen molecule in C60 lattice [16]. With increasing barrier height, the hindered
rotation and librations will occur, which is observed in the intra-molecular rotation
about C-C bond [17, 18]. However, the weakening of the C-C bond easily converts the
hindered rotation and libration into the free rotation, as seen in the rotation about
C-C bond containing the radical group [18]. In the present system, it is inferred that
the included hydrogen molecule characterized as a free rotator, because the hydrogen
molecule locate at the center of the C60 [8] apart from surrounding C60 wall.
[13] I. F. Silvera, Rev. Mod. Phys. 52, 393 (1980).
[14] G. Gutt, B. Asmussen, W. Press, C. Merkl, H. Casalta, J. Greinert, G. Bohrmann, J.
S. Tse, and A. Huller, Europhys. Lett. 48, 269 (1999).
[15] E. E. Chen, M. Stavola, W. B. Fowler, and J. A. Zhou, Phys. Rev. Lett. 88, 245503
(2002).
[16] S. A. FitzGerald, T. Yildirim, L. J. Santodonato, D. A. Neumann, J. R. D. Copley, J.
J. Rush, and F. Trouw, Phys. Rev. B 60, 6439 (1999).
[17] R. M. Hochstrasser, D. S. King, and A. B. Smith III, J. Am. Chem. Soc. 99, 3923
(1977).
[18] T. H. Lay, J. W. Bozzelli, A. M. Dean, and E. R. Ritter, J. Phys. Chem. 99, 14514
(1995).
[19] E. S. R. Gopal, Specific Heats at Low Temperatures (Heywood Books, London, 1966).
[20] M. Carravetta, O. G. Johannessen, M. H. Levitt, I. Heinmaa, R. Stern, A. Samoson,
A. J. Horsewill, Y. Murata, and K. Komatsu, J. Chem. Phys. 124, 104507 (2006).
[21] M. Saunders, H. A. Jimenez-Vazquez, R. J. Cross, and R. J. Poreda 259, 1428 (1993).
[22] M. Saunders, R. J. Cross, H. A. Jimenez-Vazquez, R. Shimshi, and A. Khong 271,
1693 (1996).
[23] R. E. Palmer and R. F. Willis, Surf. Sci. 179, L1 (1987).
[24] E. Ilisca, Phys. Rev. Lett. 66, 667 (1991).
136
C.4. 総括
[25] S. Saitio and A. Oshiyama, Phys. Rev. Lett. 66, 2637 (1991).
[26] P. A. Heiney, J. E. Fischer, A. R. McGhie, W. J. Romanow, A. M. Denenstein, J. P.
McCauley, A. B. Smith, and D. E. Cox, Phys. Rev. Lett. 66, 2911 (1991).
137

業績
発表論文
1. Preparation and Electronic States of Na16Ba8Si136 Clathrate
T. Rachi, K. Tanigaki, R. Kumashiro, J. Winter, and H. Kuzmany, Chem. Phys. Lett.
409, 48 (2005).
2. Soft x-ray spectroscopy of Ba24Ge100: Electronic phase transition and Ba-atom rattling
T. Rachi, M. Kitajima, K. Kobayashi, F.Z. Guo, T. Nakano, Y. Ikemoto, K. Kobayashi,
and K. Tanigaki, J. Chem. Phys. 123, 074503 (2005).
3. Superconductivity and physical properties of Ba24Si100 determined from electric trans-
port, specific-heat capacity, and magnetic susceptibility measurements
T. Rachi, H. Yoshino, R. Kumashiro, M. Kitajima, K. Kobayashi, K. Yokogawa, K.
Murata, N. Kimura, H. Aoki, H. Fukuoka, S. Yamanaka, H. Shimotani, T. Takenobu,
Y. Iwasa, T. Sasaki, N. Kobayashi, Y. Miyazaki, K. Saito, F.Z. Guo, K. Kobayashi, K.
Osaka, K. Kato, M. Takata, and K. Tanigaki, Phys. Rev. B 72, 144504 (2005).
4. Specific heat capacity and magnetic susceptibility of superconducting Ba24Si100
T. Rachi, K. Tanigaki, R. Kumashiro, K. Kobayashi, H. Yoshino, K. Murata, H.
Fukuoka, S. Yamanaka, H. Shimotani, T. Takenobu, Y. Iwasa, T. Sasaki, N. Kobayashi,
Y. Miyazaki, and K. Saito, J. Phys. Chem. Sol., 67, 1334 (2006).
5. Sp3-network superconductors made from IVth-group elements
139
T.Rachi, R. Kumashiro, H. Fukuoka, S. Yamanaka, and K. Tanigaki, Sci. Tech. Ad.
Mater. 7, S88 (2006).
6. Ferromagnetic ordering in a new nickel polyborate NiB12O14(OH)10
J. Ju, J. Sasaki, T. Yang, S. Kasamatsu, E. Negishi, G. Li, J. Lin, H. Nojiri, T. Rachi,
K. Tanigaki and N. Toyota, Dalton Trans. 1597 (2006).
7. Missing superconductivity in BaAlSi with the AlB2 type structure
S. Yamanaka, T. Otsuki, T. Ide, H. Fukuoka, R. Kumashiro, T. Rachi, K. Tanigaki,
F. Z. Guo, and K. Kobayashi, Physica C 451, 19 (2007).
8. Superconductivity in Clathrates Ba24IV100 ( IV = Si and Ge ) with Rattling Motions
T. Rachi, R. Kumashiro, H. Fukuoka, S. Yamanaka, and K. Tanigaki, Mater. Res.
Soc. Symp. Proc. 988E, 0988-QQ07-02 (2007).
9. Structure and Electronic Properties of Silicon and Germanium Network Polyhedra
K. Tanigaki, T. Rachi, R. Kumashiro, T. Nishino, K. Narita, and N. Komatsu, Mater.
Res. Soc. Symp. Proc. 988E, 0988-QQ07-05 (2007).
10. Silicon and Germanium Network Polyhedra viewed from Soft Xray Spectroscopy
J. Tang, T. Rachi, M. A. Avila, T. Takabatake, F. Z. Guo, K. Kobayashi, K. Akai,
and K. Tanigaki, Mater. Res. Soc. Symp. Proc., submitted.
11. Energetics of endohedral atoms in type-I clathrates observed by soft x-ray spectroscopy
J. Tang, T. Rachi, R. Kumashiro, M. A. Avila, K. Suekuni, T. Takabatake, F. Z. Guo,
K. Kobayashi, K. Akai, and K. Tanigaki, submitted.
140
学会発表
　　 (国際学会)
1. Specific Heat Capacity and Magnetic Susceptibility of Superconducting Ba24Si100.
T. Rachi, K. Tanigaki, K. Kobayashi, H. Yoshino, K. Murata, H. Fukuoka, S. Ya-
manaka, H. Shimotani, T. Takenobu, Y. Iwasa, T. Sasaki, N. Kobayashi, Y. Miyazaki,
K. Saito
13th International Symposium on Intercalation Compounds June 6-9, 2005, in Clermont-
Ferrand, France. (Poster-P105 )
2. Superconductivity in Heavily Doped Si46 and Si136 sp
3 -Network Compounds
T. Rachi, M. Akada, N. Hiroshiba, R. Kumashiro, J. Winter, H. Kuzmany, and K.
Tanigaki
International Workshop on Superconductivity in Diamond and Related Materials De-
cember 7-9, 2005, in Sengen, Tsukuba, Japan. (Oral)
3. Superconductivity in the Clathrate Compounds with Rattling Motion
T. Rachi, R. Kumashiro, H. Fukuoka, S.Yamanaka, and K. Tanigaki,
The International Symposium on Anomalous Quantum Materials 2006 June 23-27,
2006, in Okinawa, Japan. (Poster:24PS-52)
4. Superconductivity in Clathrates Ba24IV100 ( IV = Si and Ge ) with Rattling Motions
T. Rachi, R. Kumashiro, H. Fukuoka, S. Yamanaka, and K. Tanigaki,
2006 Materials Research Society Fall Meeting November 27-December 1, 2006, in
Boston, USA.(Oral:QQ7.2)
5. Structure and Electronic Properties of Silicon and Germanium Network Polyhedra
K. Tanigaki, T. Rachi, R. Kumashiro, H. Fukuoka, and S. Yamanaka,
141
2006 Materials Research Society Fall Meeting November 27-December 1, 2006, in
Boston, USA. (Oral:QQ7.5)
6. Physical Properties of Type I Clathrate as Thermoelectric Material
T. Nishino, N. Hiroshiba, T. Rachi, N. Miyata, H. Eguchi, R. Kumashiro, and K.
Tanigaki,
2006 Materials Research Society Fall Meeting November 27-December 1, 2006, in
Boston, USA. (Poster:QQ9.17)
7. Soft X-ray Studies of Ba8Ga16IV30(IV=Si and Ge) and Sr8Ga16Ge30 Thermoelectric
Materials
K. Narita, T. Rachi, R. Kumashiro, F. Z. Guo, K. Kobayashi, M. A. Avila, T. Taka-
batake, and K. Tanigaki,
2006 Materials Research Society Fall Meeting November 27-December 1, 2006, in
Boston, USA. (Poster:QQ9.23)
8. Molecular Endohedral C60 and Related Materials
K. Tanigaki, T. Rachi, H. Sawa, Y. Kohama, S. Izumisawa, T. Atake, Y. Murata,
Koichi Komatsu,
14th International Symposium on Intercalation Compounds June 12-15, 2007, in Seoul,
Korea. (Poster:P8TH-9)
9. Rattling Motions in Superconducting Clathrates Ba24IV100 (IV=Si, Ge)
T. Rachi, R. Kumashiro, Y. Miyazaki, K. Saito, F. Z. Guo, K. Kobayashi, H. Fukuoka,
S. Yamanaka, K. Tanigaki,
14th International Symposium on Intercalation Compounds June 12-15, 2007, in Seoul,
Korea. (Poster:P11TH-9)
10. Thermoelectric Properties of Silicon and Germanium Network Polyhedra viewed from
Physical Parameters
142
K. Tanigaki, T. Rachi, J. Tang, R. Kumashiro, S. Yamanaka, M. A. Avila, and T.
Takabatake,
2007 Materials Research Society Fall Meeting November 26-30, 2007, in Boston, USA.
(Oral:U5.2)
11. Thermoelectric Properties of Silicon and Germanium Type III Clathrates Ba24IV100
(IV=Si and Ge)
T. Rachi, H. Yoshino, R. Kumashiro, H. Fukuoka, S. Yamanaka, K. Murata, and K.
Tanigaki,
2007 Materials Research Society Fall Meeting November 26-30, 2007, in Boston, USA.
(Oral:U5.3)
12. Phonon Engineering using Endohedral Nano Space in Clathrates
T. Rachi, R. Kumashiro, H. Fukuoka, S. Yamanaka, K. Tanigaki,
2007 Materials Research Society Fall Meeting November 26-30, 2007, in Boston, USA.
(Oral: EE3.7)
　　 (国内学会)
1. 「Ba24Si100の比熱」
良知健，小林賢介, 宮崎裕司, 福岡宏,山中昭司, 齋藤一弥, 谷垣勝己
日本物理学会秋季大会　 15aWE-6　青森大学　 2004年 9月　口頭発表
2. 「Ba24Si100の物性に与えるラットリングの影響」
良知健, 谷垣勝己, 小林賢介, 吉野治一, 村田惠三, 福岡宏, 山中昭司,下谷秀和, 竹延大
志, 岩佐義宏, 佐々木孝彦, 小林典男, 宮崎裕司, 齋藤一弥
日本物理学会第 60回年次大会　 25aYK-6　東京理科大学　 2005年 3月　口頭発表
143
3. 「超伝導体Ba24Ge100におけるBaラットリング現象の直接観察」
大坂恵一，加藤健一，高田昌樹，小林賢介，良知健，熊代良太郎，谷垣勝己，福岡宏，
山中昭司
日本物理学会第 60回年次大会　 25aYK-12　東京理科大学　 2005年 3月　口頭発表
4. 「Ba24IV100(IV=Si and Ge)クラスレート化合物のフォノンの異常」
谷垣勝己，良知健，熊代良太郎，宮崎裕司，齋藤一弥
日本物理学会秋季大会　 20aXA-7　同志社大学　 2005年 9月　口頭発表
5. 「光電子分光からみたBa24IV100(IV=Si,Ge)の電子状態」
良知健，小林賢介，郭方准，福岡宏，山中昭司，谷垣勝己
日本物理学会秋季大会　 20aXA-9　同志社大学　 2005年 9月　口頭発表
6. 「炭素系およびボロン系多孔性物質の機能探索研究」
豊田直樹，鞠晶，佐々木淳，笠松伸也，石川桃子，ハサヌディン，良知健，谷垣勝己，
野尻浩之，リャンリョウ，寺崎治，T. Yang，G. Li，J. Lin
日本化学会第 86春季年会　 1A8-10　日本大学　 2006年 3月　口頭発表
7. 「物理パラメータからみたBa24IV100(IV=SiおよびGe)の物性」
良知健，宮田直樹，熊代良太郎，福岡宏，山中昭司，谷垣勝己
日本物理学会第 61回年次大会　 28aRC-3　松山大学　 2006年 3月　口頭発表
8. 「(Ba，Sr)8Ga16Ge30の物性：磁性 電気伝導 熱電能」
西野琢也，廣芝伸哉，良知健，熊代良太郎，M. A. Avilla，高畠敏朗，谷垣勝己
日本物理学会秋季大会　 26pZB-3　千葉大学　 2006年 9月 口頭発表
9. 「軟X線光電子分光を用いたM8Ga16Ge30(M=Sr，Ba)及びBa8Ga16Si30の電子状態」
成田清嗣，良知健，熊代良太郎，郭方准，小林啓介，M.A. Avila，高畠敏郎，谷垣勝己
日本物理学会秋季大会　 26pZB-7　千葉大学　 2006年 9月 口頭発表
144
10. 「Geクラスレートにおける内包原子の運動と物性との相関」
良知健，熊代良太郎，大坂恵一，加藤健一，高田昌樹，大石泰生，谷垣勝己
日本物理学会秋季大会　 26pZB-10　千葉大学　 2006年 9月 口頭発表
11. 「SiおよびGeクラスレートの構造と物性」
谷垣勝己，良知健，熊代良太郎，高畠俊郎，福岡宏，山中昭司
日本物理学会春季大会　 19aRG-8　鹿児島大学　 2007年 3月 口頭発表
12. 「クラスレート化合物Ba24Ge100の第一原理計算と 73Ge-NMR」
金武史弥，草部浩一，長柄一誠，鈴木直，原田淳之，椋田秀和，北岡良雄，良知健，谷
垣勝己，伊藤公平，E.E. Haller
日本物理学会春季大会　 19aRG-9　鹿児島大学　 2007年 3月 口頭発表
13. 「H2@C60の極低温熱容量」
小濱芳允，良知健，泉沢悟，川路均，村田靖次郎，小松紘一，阿竹徹，谷垣勝己
日本物理学会春季大会　 21aRG-9　鹿児島大学　 2007年 3月 口頭発表
14. 「Soft X-ray Photoelectron Spectroscopy study of Ba8Ga16Ge30 and Sr8Ga16Ge30」
J. Tang，R. Kumashiro，T. Rachi，M. A. Avila，T. Takabatake，F.Z. Guo，K. Kobayashi，
K. Tanigaki
日本物理学会年次大会　 23pTH-10　北海道大学　 2007年 9月 口頭発表
15. 「Ba24IV100(IV=Si,Ge)の電子物性に与えるフォノンの影響」
良知健，宮崎裕司，齋藤一弥，福岡宏，山中昭司，谷垣勝己
日本物理学会年次大会　 23pTH-11　北海道大学　 2007年 9月 口頭発表
16. 「73Ge-NMRと第一原理計算によるクラスレート化合物 Ba24Ge100の圧力誘起転移の
解析」
金武史弥，原田淳之，椋田秀和，北岡良雄，長柄一誠，草部浩一，鈴木直，良知健，谷
垣勝己，伊藤公平，E.E. Haller
日本物理学会年次大会　 23pTH-12　北海道大学　 2007年 9月 口頭発表
145
17. 「Long-range ferromagnetic ordering of a new nickel polyborate, NiB12O14(OH)10」
J. Ju，J. Sasaki，T. Rachi，T. Yang，K. Tanigaki，N. Toyota，J. Lin
日本物理学会年次大会　 23pTH-14　北海道大学　 2007年 9月 口頭発表
146
謝辞
本研究を行うにあたり、ご指導を賜りました谷垣勝己教授に深い感謝の意を表します。そし
て、様々なご協力を頂いた研究室の皆様に感謝いたします。また、Ba24Si100試料を提供して
いただいた広島大学の山中研究室、M8Ga16Ge30(M=Sr,Ba)試料を提供していただいた広島
大学の高畠研究室、交流帯磁率測定をしていただいた金属材料研究所の小林研究室の佐々木
孝彦准教授、比熱測定をしていただいた筑波大学の齋藤一弥教授、宮崎裕司講師、ラマン分
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いた村上研究室の岩佐和晃准教授、NMR測定をしていただいた大阪大学北岡研究室の金武
史弥氏、H2@C60の極低温領域の比熱を測定していただいた東京工業大学阿竹研究室の小濱
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